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Vorwort 



JEferr Dr. Fresenins, welcher in dem hiesigen Üniverüitäts-Labora- 
toiioin den Unterricht der Anfänger in der Mineral -Analyse leit»^ hi^ 
in den beiden letoten Seroestern die Methode befolgt, die in seinw «An* 
leitung snr qualitativen chemischen Analyse*^ von ihm be- 
schrieben worden ist Dieser Weg li«t wsk mttner Eifalimng gemftas 
ebenso leiobt fasslich als ein^Msh nnd nlltsHoh bewahrt, 00 dass ich seine 
Methode Allen emplehlen kann, die sieh in den Anfangsgründen der 
Mineral-Analyse untemchten wollen. Ich betrachte das vorliegende Werk 
als eine sehr sweckmSssige Yorschnle fSr die Benutsnng des trefflichen 
Handbuches Tom Professor H. Bose und halte es Ar den Unterricht in 
Lehranstalten , und namentlich fttr Apotiiekor, besondere geeignet. Die 
in dem hiesigen Laboratorium gemachten mannigfaltigen neuen Erfah- 
rungen haben Herrn Dr. Fresenius in den Stand gesetzt, sein Werk 
mit vielen neuen nnd vereinfachten Scheidungsmethoden auszustatten, so 
das8 es auch Denen willkommen sein wird, welche die grösseren Werke 
Aber die Mineral -Analyse schon besitzen. 

Glessen, den 6. Angust 1842. 

Justus Liebig. 
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Vorrede. 



„Es ist ein uugeiiiein wohlthueiideB Gefühl, wenn eine Arbeit, welche 
man mit Lust und Liebe begonnen und mit Sorgfalt und Gewissenhattig- 
keit ausgeführt hat, gute Aufnahme und eine gewisse Anerkennung findeC^ 
IVIit diesen Worten begann ich die Vorrede zur siebenten Auflage. Das- 
selbe Gefühl empfinde ich in erhöhtem Grade, indem ich meine Anleitong 
nir qualitativen Analyse zum nennten Male herausgebe. 

Wie ans den Vorreden su den früheren Auflagen hervorgebt, hat 
mieh das Ubeine Werk auf meiner gansen chemisohen Laufbahn begleitet. 
Da ich die Vorreden nicht nochmals abdrucken lassen will, so gebe ich 
im Folgenden eine korse Qeschichte des Buches. Ich schrieb den jetet 
die sweite Abtheflung bildenden systematischen Gang der qualitativen 
chemischen Analyse als Student in Bonn im Winter 1840 bi^ 1841 ledig- 
lich zn eigener Uebung, und Hess denselben erst dann drucken und als 
erste Auflage erscheinen, als ich von einem sachkundigen und bewährten 
Manne, dem ich ihn zur Beurtheilung vorlegte, dazu aui'*;efordert wurde. 

Im Frühjahr 1841 ging ich von Bonn nach Gieascn. Dort, als Assi- 
stent am Lieb ig 'sehen Laboratfuiuni und später als Privatdocent, gab 
ich das Buch 1842 zum zweiti n und 1844 zum dritten Male heraus; dem 
systematischen Gannre der Analyse schickte ich in der zweiten Auflage 
den propädeutischen Theil voraus, um das Buch zu einem selbstständigen 
Ganzen zu machen. Schon diese zweite Auflage wurde ins Holländische, 
Englische, Französische und Italienische übersetzt, sie wurde eingeführt 
als Leitfaden in vielen der bedeutendsten Laboratorien. 

Im Herbst 1845 ging ich nach Wiesbaden. In der Stellung, welche 
ich anfangs daselbst einnahm , als Professor der Chemie etc. am land- 
wirthsehaftlichen Institute ^ war ich nicht in der Lage, junge Männer in 
die praktische Chemie einitthren zu kdnnen. In dieser Periode erschie* 
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Vorrede. TX 

nen die vierte und fünfte Auflage, welche sich mir durch einzelne Um- 
arbeitiuigen nnd Verberaerangen , sowie durch Hinzofiigung eines die 
Beaetionen und die sjBtematisoheAufliiüttelmig der^wiehtigstenAIkaloide 
umfaagenden Abeehnitte«, von den Torhergehenden unterschieden. 

Im Winter 1847 bis 1848 fSuste ieh den Plan sur Grflndung eines 
selbstständigen ehemischen Laboratoriums am hiesigen Orte nnd schon 
im Frühjahr 1848 eröflbetis ich es. Die anfangs kleine Anatalt wachs 
bald, die BMme erweiterten sich, und jetst habe ich die Freude, unter* 
sttttzt von tflehtigen Assistenten, alljährlich eine erhebliche Anzahl streb- 
samer Schüler in die mir so liebe Wissenschaft einfuhren zu können. 

Dass dies nicht ohne mächtigen Einfluss auf das vorliegende Buch 
blieb, liegt nahe; die stete Beobachtung der Schüler, welche es unter 
meinen Augen benutzten, machte es mir möglich, ündeutlichkeiten und 
Fehler leichter zu erkennen, sie lehrte mich genau, in welcher Kichtang 
ich das Buch umändern, verbessern und ergänzen musste. 

Unter diesem woblthätigen Einflasse erschienen die sechste, siebente 
und achte Auflage und auch die neunte, denk' ich, soll ihn nicht Ter- 
leugnen. 

Der siebenten Auflage fögte ich zuerst einen neuen grösseren Ab- 
schnitt bei, in welchem das Verfahren bei solchen Analysen au& 
Genaueste besprochen ist, die im praktischen Leben besonders h&u- 
fig vorkommen und ihrer Art nach die AnfsteUnng eines qiedelleren 
Ganges möglich machen. — Dass ich hierdurch meinen Zweck, die 
praktische Brauchbarkeit des Buches zu erhöhen, in der That erreicht 
habe, glaube ich getrost aussprechen zu können. Wer nach den ange- 
führten Methoden gearbeitet hat, der wird sich von der Wahrheit meiner 
in der damaligen Vorrede gegebenen Verfdcherung überzeugt haben, 
dass die Methoden nicht am Schreihtisclie gemacht, sondern im Labora- 
torium ausgebildet und praktisch bewährt sind. 

Auch bei der neunten Auflage habe ich nie ausser Acht gelassen, 
dass das Buch für Chemiker von Fach nur Vorschule sein soll, während 
es für die Mehrzahl der Pharmaceuten und Ge werbtreibenden, für Me- 
diciner^ für Landwirthe, Kaufleute etc., kurz für alle Diejenigen, welche 
bei analytischen Uebungen oder Arbeiten nur auf die in der Natur, in 
Pharmacie, Künsten und Gewerben häufiger vorkommenden Körper hin- 
gewiesen sind, als ausreichender Leitfaden beim Studium und als treuer 
Führer bei praktischen Arbeiten zu dienen bestimmt ist 

Das Buch ist in aUen seinen Theflen mit SorgiSalt und Gewissen- 
haftigkeit neu durchgesehen, mit Benutzung zahlreicher eigener Erfah- 
rungen und aller literarischen Hfilfsmittel veibessert und zum Theil 
ganz neu bearbeitet. Meinem stets festgehaltenen Grundsätze, nur 
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X Vorrede. 

durch eigene Prüfiing Bewährtes aufzunehmen, bin ich durchgängig treu 
geblieben. 

MOge sich das Buch auch in seiner neuen Av^age die alten Freund« 
erhalten, «aeh wohl nodi neue erwerben. • 



W iesbaden, den 29. Juni 1856. 



Der Verfasser. 
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* • Uebcr 

Begriff, Aufgabe, Zweck, Nutzen und Gegenstand 

der 

qualitativen chemischen Analy, se 

und 

über die Bedingongeii, 
warauf ein erfolgreiches Stadium derselben beruht. 



Die Chemie ist, wie bekannt, die Wissenschaft, teelche uns die Stofie, 
ans denen unsere Erde besteht, ihre Zusammcnsotznng und Zersetzung, 
überhaupt ihr Verhalten zu einander kennen lehrt. Eine be^iondere Ab- 
theilnng derselben wird mit dem Namen analytische Chemie bezeich- 
net, inpol'ern <;ie einen bestimmten Zweck, nämlich die Zerlegung (die j 
Analyse) znsamnteiigesetzter Körper und die Ausinittelung ihrer IJestand- 
thelle verfolgt. Wird bei dieser Aii=mittebing der ]^estandtheile nur auf 
die Art dersell)en Rücksicht genommen, so ist die Analyse eine (juali- j 
tative, Poll aber die Menge jedes einzelnen Stoffes erforscht werden, j 
so ist sie eine quantitative. Die erstgenannte hat daher zur Anl'gabc, 
die Bestandtheilc einer uiilxkanntcn Substanz in schon bekannten \ 
Formen darzustellen, so da.ss diese neuen Formen sichere Schlüsse auf 
die Anwesenheit der einzelnen Stoffe gestatten. Der Werth ihrer Methode 
hängt von zwei Umständen ab, sie muss luärnlich erstens unfehlbar und 
zweitens möglichst schnell zum Ziele fü!n-en. — Die Aufgabe der quan- 
titativen Analyse hingegen ist, die durch die qualitative Untersuchung 
bekannt gewordenen Stoffe in Formen darzustellen, welche eine möglichst 
scharfe Gewichtsbestimmung zulassen^ oder uuJ' andere Art die Ermittelung ^ 
ihrer Quantität herbeizuführen. 

Die W^ege, auf welchen diese verschiedenen Zwecke erreicht werden, 
weichen wie natürlich sehr von einander ab. Es muss daher das Studium 
der qualitativen und quantitativen Anafyse getrennt , und der Natur der * • 
Sache nac-h mit der Erlernung der ersteren der Anfang gemacht werden. 

Nachdem so der Begriff und die Aufgabe der qualitativen Analyse 
im Allgemeinen festgestellt ist, mfissen suerst die Vorkenntnisse, welche 

, ■ I 
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4 Ucbcr Begriff, Auigabe, Zweck, Nutzen u. Gegenstand der qualitativ. Analyse etc. 

xar Beschäftigung dami^ berechtigen, der Rang, welchen sie überhaupt 
im Gebiete der Chemie einnimmt, die Gegenstände, auf die sie sich er- 
streckt, und ihr Nutzen erwogen, sodann aber die Hauptpunkte, auf 
welche ihr StiuIiuni sich stützt, die Ilauptabtheilungen, in welche es zei^ 
lallt, in Betrachtung gezogen werden. 

Eine Beschäftigung mit qualitativen Untersuchungen setzt vor Allem 
eine Bekanntschaft mit den chemischen Elementen und ihren wichtigsten 
Vcrbindiingi n, wie auch mit den Grundsätzen der Chemie voraus, und 
erfordert Uebiing in der Erklärung chemischer Processe. Sie verlangt 
ferner strenge Ordnung, grös.ste Reinlichkeit und ein gewipses Geschick 
beim Arbeiten. Kommt hierzu noch die Gewöhnung, in allen Fällen, in 
welchen der Erfalirung widersprechende Erscheinungen eintreten, den 
Fehler stet? zuerst an sich, oder vielmehr an dem Manerel einer zuip Ein- 
treten der Erscheinung noth wendigen Bedingung zu suchen, wie diese 
Gewöhnung ja aus dem festen Vertrauen auf die Ünveränderlichkeit der 
Naturgesetze liervorgehen muss, so ist Alles gegeben, das btudium der 
analytischen Chemie zu einem erfolgreichen zu machen. 

Obgleich sich nun die chemisclie Analyse auf die allgemeine Chemie 
stützt und ohne Kenntnisse in derselben nicht ausgeübt werden kann, so 
muss sie andererseits auch als ein Hauptpfeiler betrachtet werden, auf 
dem das ganze Wissecischaftsgebäude ruht; denn sie ist für alle Thcile 
der Chemie, der theoretischen sowohl als der angewandten, last von 
gleicher Wichtigkeit, und derNotsen, den dieselbe dem Arzte, dem Phar- 
mact^uten, dem Mineralogen, dem ratiooeUen Landwirthe, dem Techniker 
und Anderen gewährt, bedarf keiner Auseinandersetzung. 

Es wäre dies gewiss Ursache genug, die Sache mit möglichster GrQnd- 
lichkdt, mit ernstem Eifer zu betreiben, brächte die Beschäftigung damit 
auch eben keine Annehmlichkeit mit sich, wie sie dies doch Jedem, der 
sich ihr mit Lust und Liebe hingiebt, nnzweifelhafit thnn muss. Denn der 
menschliche Geist hat ein Streben nach Wahrheit, er gefällt sich im Lösen 
TonBätbseln, und wo böten sich ihm mehr, bald leichter, bald schwerer zu 
lösende, als eben hier. Wie aber ein-Bäthsel, eine Aufgabe, deren Lösung 
wir itach längerem Sinnen nicht finden können, den Geist unlustig macht 
und entmuthigt, so ist dies auch bei Jeder chemischen Untersuchung der 
Fall, wenn man dabei seinen Zweck nicht erreicht hat, wenn die Resultate 
nicht den Stempel der Wahrheit, der unumstösslichen Gewissheit tragen. 
Es muss daher ein Halbwissen, wie Überall, so ganz besonders hier, für 
schlimmer als ein Nichtwissen erachtet und tot oberflächlicher Be- 
schäftigung mit der chemischen Analyse ganz Torzüglich gewarnt werden. 

Eine qualitative Untersuchung kann man in zweifacher Absicht an- 
stellen, entweder nämlich zum Beweise, dass irgend ein bestimmter Körper 
in einer Substanz vorhanden oder nicht vorhanden sei, z. B. Blei im 
Wein; oder zweitens zur Nachweisung aller Bestandtheile einer chemi- 
schen Verbindung oder eines Gemenges. — Gegenstand einer chemischen • 
Analyse aber kann wie natürlicli jeder Körper sein. 
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Wir ziehen jedoch in dem vorliegenden Werke, aus den in dor 
Vorrede angegebenen Gründen, nur diejenigen Elemente und Verbin- 
dunrren in den Kreis unserer genaueren Betrachtung, welche in der Phar- 
maciü, den Künsten, Gewerben und der Landwirthschaft häufigere An- 
wendung finden oder öfter vorkommen. Welehe darunter verstanden 
werden, lehrt ein Blick in das Inhaltsvcrzeichniss sogleich. 

Daa Studium der qualitativen Analyse beruht nun hauptsächlich auf 
vier Punkten, nämlich erstens auf der Bekanntschaft mit den Operatio- 
neD|- sWMtens anf dem Kennen der Reagehtien un.d ihrer Anwcn- 
-dang, drittens auf -der Eenntniss des Verhaltens der Körper zu 
den Beagentien, und viertens auf dem Verstehen des bei jeder Unter- 
suchung einzuschlagenden systematischen Ganges. 

Da sich hieraus ergiebt, dass die chemische Analyse nicht nur ein 
Wissen, sondern auch ein Können erfordert, so liegt derSchluss nahe, 
dass eine bloss geistige Beschäftigung damit, eben so wenig als ein rein 
empirisches Betreiben derselben, zum Ziele fähren kann, und dass dahin 
nur die vereinten Wege der Theorie und der Praxis gelangen lassen. 



Erster Abschnitt. 

Die Operationen* 

§. 1. 

Die Verrichtungen , wodurch man chemische Processe herbeiführt 
und die dadurch gewonnenen Educte oder Troductc isolirt, werden mit 
dem Namen „chemische Operationen" bezeichnet. Diese Veirich- 
tungcn sind in der synthetischen, wie in der analytischen Chemie die 
nämlichen; sie erleiden nur, in Folge des abweichenden Zweckes und der 
geringen Quantitäten, mit denen «Dan bei Analysen zu thun hat, gewisse 
Modificationen. 

Die hauptsächlichsten bei qualitattrenüntersQchungen in Anwendung 
kommenden Operationen sind folgende. 

S. 2. 
1. Die Auflösung. 

Nimmt man das Wort Auflösung in seiner allf^'^cmeinsten Bedeutuniz;, 
80 versteht man darunter die Vereini^nno; iri^end eines Körpers mit einer 
Flüssigkeit zu einciti homogenen Liquidum. Ist dieser Körper gasförmig, 
so wird die Aiillösung Absorption, ist er flüssig, öfters Mischung 
genannt, ist er aber fest, so hat man eine Auflösuag im engeren oder im 
gewöhnlichen Sinne. 

Eine Auflösung wird um so mehr erleichtert, je feiner zertheilt der 
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aufsul&sende Körper ist Die Flüssigkeit, wodurch die Lösung bewirkt 
wird, heisst das Auflösungsmittel. Geht dieses mit dem gclödten 
Körper eine chemische Verbindung ciu, so ist die Auflösung eine chemi- 
sche, geht es hingegen keine bestimmte Verbindung mit demselben ein, 
so hat man eine einfache Lösung. In einer solchen ist der gelöste 
Körper unverbunden, mit allen seinen ursprünglichen Eigenschaften, in- 
sofern dieselben nicht von seiner Form abhängig sind, enthalten; er 
scheidet sich unverändert ab, wenn das Lösungsmittel entfernt wird« 
Lässt man z. B. Kochsalz in Wasser zergehen, so hat man eine mniache 
Lösung. Der Geschmack derselben ist wie der des Salzes. Man erhält 
dieses in ursprünglicher Grestalt wieder, wenn man das Wasser Terdunsten 
lässt. — Eine einfache Lösung heisst gesättigt, wenn das Lösungs- 
mittel so viel von dem aufzulösenden' Körper aufgenommen hat, als es 
vermag. Flüssigkeiten lösen aber im Durchschnitt um so grössere Mengen 
eines Körpers auf, je höher ihre Temperatur ist Es kann sich also der 
Ausdruck — gesättigt — > immer nur auf eine bestimmte -Temperatur be- 
ziehen und es muss als Begel betrachtet werden,, dass Erwärmung ein- 
fache Lösungen erleichtert und beschleunigt. 

Eine chemische Lösung enthält den aufgelösten Körper nicht in 
dem Zustande und mit den Eigenschaften, die er zuvor besass; et ist nicht 
frei darin enthalten , sondern mit dem Lösungsmittel, welches Beine Ei- 
genschal'ten ebenfalls cingebüsst hat, zu einem neuen Körper innig ver- 
bunden, daher die Lö.sung jetzt die Eigenschaften dieses neu entstandenen 
Körpers zeigt. Eine chemische Lösung kann zwar durch Temperatur- 
erhöhung ebenfalls beschleunigt werden, und sie wird es ianch in der lie- 
gcl, indem ja Erwärmung die Einwirkung der Körper aufeinander überhaupt 
begünstigt ; die Quantität des gelösten Körpers :tber bleibt bei einer gegebe- 
nen Menge des Lösungsmittels tiuch bei verschietfenen Wärmegraden immer 
dieselbe, sie ist eine unabänderliche, eine von der Temperatur unabliiingige. 

Bei der chemischen Lösung nnmlich haben das Lösungsmittel und 
diT Körper, auf welclien es einwirkt, stets entgegengesetzte Eigenschaften; 
ihr Bestreben ist Ausgleu;huiig dieses fJegensatzes. Ist dieses Bestreben 
l)efrledigt, so fohlt der Grund zur weiteren Auflösung; es bleiben also wei- 
tere Quantitäten des festen Körpers ifriveriindert. Die Lösung heisst 
alsdann ebenfalls gesättigt oder l)esser ne utralisirt; der Punkt aber, 
welcher die beendigte Ausgleichung bezeichnet, heisst der Stättiguugs- 
oder Neutralitiitspunkt. 

Die Stolle, welche chemische Lösungen hervorbringen, sintl in den 
meisten Fällen entweder Säuren oder Alkalien. .Sie bedürfen mit wenigen 
Ausnahmen zuvor emes einfachen Lösungsinittels, um als Flüssigkeiten zu 
erscheinen. Hat sich der Gegensatz zwischen Siüirc und Base ausge- 
glichen, und ist die neue Verbindung entstanden, so erlulgt der wirkliche 
Uebergang in Ilüssige Form nur dann, wenn der neue Kjiir[)er die l-^igen- 
schaft hat , von der vorhandenen Flüssigkeit zu einer einfachen Lösung 
aufgenommen zu werden. Bringt man z. B. eine Auliösung von Essig- 
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säure in Wadjjer mit Blcioxyd zusammen, so urfuigt zuerst eine chemisch© 
Verbindung der Säure mit dem Oxyd, sodann eine einlache Lösung des 
entotundenen essigsauren Bleioxydg in deuj vorhandenen Wasser. 

Außösungen werden in chemischen Laboratorien nur üelten i?ü be- 
werkstelligt, dass man den zu lösenden Körper in einem mit Ausguss 
versehenen Mörser mit dem allmälig zuzusetzenden Lösungsmittel abreibt 
(wie dies in Apotheken häufig geschieht); man digerirt oder erhitzt 
vielmehr gewöhnlich die Substanzen mit der Flüssigkeit in Bechergläsern, 
Kochflaschen, i^roberöln*en oder Schalen. — Bei chemischen Lösungen ist es 
in der Regel am besten, den zu lösenden lvür])cr zuerst mit Wasser (oder 
der überhaupt iu Anwendung kommenden indillerenten Flüssigkeit) zusam- 
menzubringen und dann allmälig die chemisch einwirkende Substanz 
zuzul iigen. Man vermeidet so einen grossen Ueberschuss der letzteren, 
verhütet eine zu heftige Einwirkung und bewirkt, daas die Aullösung 
leicht und Tolldtändig erfolgt. Nicht selten trifft es sich nämlich, dass 
das bei der. ohemisohen Vereinigung entstehende Prodact sieh nicht löst 
wenn ein Ueberachuflg dea ohemisch einwirkenden Iioaungsmittek Yorhanden 
isli In dem Falle nmhlUlen die erst entstehenden, in der vorhandenen 

'Flüssigkeit unlSsltchen Theile des Salses die noch ungelösten Partien 
und sehwS4slien oder Terfalndem die weitere Einwirkung; so löst sich 

-Witherit (kohlenaanrer Baryt) leicht, wenn man ihn, gepulvert, mit Wasser 
übergiesst und allmälig Ohlorwasserstoffs&ure zufügt, schwer und unvoll- 
kommen dagegen, wenn man ihn in eine irgend ooncentrirte Lösung von 
Chlorwasserstoflbänre in Wasser einträgt; denn ChlorbarTom löst sich 
zwar in Wasser, nicht aber in wässeriger Salssäurct 



Den Gregensate sor Auflösung machen die swei folgenden Operatio- 
nen, die Krystallisation und die Präcipitation, indem sie das 
Ueberf Ohren «ines flfissigen oder gelösten i^rpers in feste Form zum 
Zwecke haben. Da beide im Durchschnitt auf derselben Ursache, näm- 
lich auf dem Mangel an Lösungsmittel beruhen, so ist ihre scharfe Be- 
grenzung unmöglich, sie gehen in vielen Fällen- in einander über. Wir 
betrachten jedoch beide gesondert, da sie sich in ihren extremen Formen 
wesentlich unterscheiden, und da die speciellen Zwecke, welche wir durch 
dieselben zu erreichen suchen, meist sehr verschieden sind. 

§. 3. 

2. Die Ej'ystallisation. 

Man versteht darunter im weiteren Sinne jede Operation, jeden Vor- 
gang, wodurch ein Körper in eine feste, mathematisch bestimmbare, re- 
gelmässige Form Übergeführt wird. Da jedpch solche Formen, welche 
wir Krystalle nennen, um so regelmässiger, also vollkommener, werden, 
je langsamer die Operation eingeleitet wird, so verbindet man mit Kry- 
stallisation stets den Nebenbegrüf der langsamen Ausscheidung, des all- 
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mäligen Ueberganges in feste Form. Die Bildung der Krystille hängt 
von der gesetzmässigen Anordnung der kleinsten Körpertheilchen (der , 
Atome) ab; sie kann bloss stattfinden, wenn diesen freie Bewegung möglich 
ist, also in der Regel nur, wenn ein Körper aus flüssigem oder gasför- 
migem Zustande in den festen übergeht. Die Fälle, in denen ein blosses 
Glühen oder Erweichen eines starren Körpers schon hinreicht, dem 
Streben der Atome nach gesetzmässiger Anordnung (nach KrystallbilduDg) 
den Sieg über die verminderte Cohäsionskraft zu verleihen, sind als Aus- 
nahmen zu betrachten, z. B. das Trüb werden (die Krystallisation) des 
Gerstenzuckers, wenn er feaeht wird. 

Um eine Krystalliaation eiosaleiten, mfiasen die Ursachen der flfissi- 
gen oder Gasform eines Körpers aufgehoben werden. Diese Ursachen 
sind entweder nur Wftrme, s. B. bei geschmolaenen Metallen^ oder nur 
Lösungsmittel, wie bei einer wässerigen Kochsalzsolation, oder beide 
vereinigt, wie bei einer heise gesättigten Lösung des Salpeters in 
Wasser. Im ersten Falle erhält man also Krystalle durch Abkflhlnng, im 
zweiten durch Yerdunstuog und im dritten durch jedes der beiden MitteL 
Der am häufigsten vorkommende Fall ist die Eiystallisation durch Ab- 
kühlung heiss gesättigter Lösungen. — Flüssigkeiten , welche nach der * 
Ausscheidung dsir KrystaUe snrQckbleiben, nennt man Mutterlaugen. — 
Starre Körper, welche keine Krystallform haben, heissen amorphe Körper. 

Die Absicht hei der Krystallisation ist meistens entweder die Ge- 
winnung «des krystallisirten Körpers in fester Form, oder die Trennung 
desselben von anderen neben ihm in derselben Flüssigkeit aufgelösten 
Substanzen. Häufig bietet aud& di^ Krystallgestalt und das Verhalten der 
KrystaUe böm Stehen an der Luft, ihre Unveränderlichkeit, Yerwitterbar- 
keit oder ZerffiessUchkeit, ein treflfliches Mittel zur Unterscheidung von * 
im Uebrigen ähnlichen Körpern, z. ß. des schwefelsauren Katrons von 
schwefelsaurem Kali. — Krystallisationen nimmt man in der Bogel in 
Schalen oder — bei ganz kleinen Mengen — in Uhrglasem vor. 

Wünscht man ans kleinen Flüssigkeitsmengen gut ausgebildete Kry- 
staUe, so lässt man jene an der Luft, besser noch unter einer Glasglocke, 
unter der sich auch ein offenes, lialb mit concentrirter Schwefelsäure ge- 
fülltes Gefäss befindet, verdunsten. — Zur genaueren Beobachtung sehr 
kleiner KrystaUe bedient man sich der Lnpe oder des Mikroskops. 

§. 4. 

t. Die Fällung oder Prädpitation. 

Sie unterscheidet sich von der Krystallisation dadurch, dass bei einer 
Fällung der Ucbergang des gelösten Körpers in feste Form nicht wie 
bei jener allmäli^^ sondern plötzlich erfolgt, gleichgültig, ob der sich ab- 
scheidende Körper krystallinisch oder amorph ist, ob er in der Flüssigkeit 
untersinkt, schwebt oder aufsteigt. Eine Fällung wird entweder veran- 
lasst durch die Veränderung des Lösungsmittels, — so scheidet sich Gyps 
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aus seiner Auflösung in Wasser augenblicklich ab, wenn man dieses durch 
Zusatz von Alkohol in verdünnten AVeingeist verwandelt; — oder sie ist 
Folg»^ der Ausscheidung eines in der vorhandenen Flüssigkeit unlöslichen 
Educteii, — so wird die Thonerde gefällt, wenn man zu einer Lösung 
von schwefelsaurer Thonerde Ammon setzt, denn sie wird dadurch ab- 
geschieden und ist in dem vorhandenen Wasser nicht auflö'ilich; — oder 
die Ursache einer Fällung ist endlich das Entstehen neuer in der vor- 
handenen Flüssigkeit unli)slicher Verbindungen durch einfache oder dop- 
pelte Wahlverwandtschaft, — so entsteht eine Fällung von oxalsaurem 
Kalk, wenn man essigsaurer Kalklösung Oxalsäure zusetzt, — von chrom- 
satirem Bleioxyd, wenn clirfunsaures Kali mit salpetersaurem Bleioxyd 
vermischt wird. Bei solchen Zersetzungen durch einfache oder d()j)pelte 
Wahlverwandtschaft bleibt meistens eine der entstehenden Verbindungen, 
oder auch der educirte Körper, aufgelöst, wie in den angelilhrten Bei- 
spielen das schwefelsaure Ammon, die Essigsäure und das saljietersaure 
Kali. Es kiunien jedoch auch Fälle eintreten, in welchen sich Educt und 
Froduct oder zwei l^roducte niederschlagen und in der Flüssigkeit Nichts 
gelöst bleibt, z. Ii. beim \'ermischen von schwel* l aiaer Magnesialösung 
mit Barytwasscr, oder beim Fällen einer Auflösung von schwefelsaurem 
Silberoxyd mit Chlorbaryum. 

Der Zweck einer Fällung ist entweder, wie bei der Krystallisation, 
Gewinnung einer Substanz in fester Form oder Trennung eines Körpers 
von anderen in derselben Lösung entlialtenen Stoffen. In der quaUtatiyeii 
Analyse aber dient diese Operation besonders häußg zur Erkennung Ton 
Körpern an der Farbe, überhaupt den 4i^igenschaften nnd dem Verbalten . 
derselben, wenn sie isoHrt oder in einer VertMndnng niedergeschlagen wer- 
den. — Der feste Körper, welcher sich bei einer F^ung abscheidet, heisst 
Prftcipitat oder Niederschlag, die Substanz, welche dieAbscheidung 
unmittelbar veranlasst, das F&llun»gs mittel. Die Niederschläge wer^ 
den je nach ihrer Beschaffenhmt zn n&herer Bezeichnung Terschieden' be- 
nannt; so unterscheidet man kzystallinische, pulverige, flockige, käsige, 
gelatinöse Niederschl&ge u. s. w. Sind Niederschläge so fein zertheilt 
und so germg, dass ihre Theüchen mcht deutlidi unterschieden werden 
können, und die Flüssigkeiten, in welchen sie snspendirt sind, nur unklar 
erscheinen, so bedient man sich der AnsdrQcke Trübung, getrübt. — 
-Die Abscheidung flockiger Niederschläge wird in der Regel durch star- 
kes Schütteln, die Ausscheidung kiystallinischer durch Umrühren und * 
Reiben der von der Flüssigkeit benetzten Cef ässwände mit einem Glas- 
stabe, die Abscheidung der meisten Niederschläge endlich durch Erwär- 
men begünstigt. Je nach Umständen nimmt man daher Fällungen bald 
in Proberöhrchen, bald in Kolben, bald in Bechergläsem vor. 

• 

Zur mechanischen Trennung einer Flüssigkeit von einem darin sus- 
pendirten Körper wendet man bei der Analyse je nach den Umständen zwei 
verschiedene Operationen an, die Filtration und die Decantation. 
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§. 5. 

4. Die FSltration. 

Man erreicht durch diese Operation den eben angelülirten Zweck, . 
indem man die Flüssigkeit, welche von den darin schwimmenden festen 
Körpertheilchen getrennt werden soll, summt diesen auf einen Seihappa- 
rat giesst, und zwar in der Regel auf ein in einen Trichter zweckmässig 
gelegtes ungeleimtes Papier (Filter), da ein solches die FltisBigkeit 
leicht durchsickern lässt, die festen Thcilchcn aber volbtäiitÜ^; zurück- 
hält. Man wendet glatte und faltige Filter an, crsteic, weun der abfil- 
trirtc feste Körper benutzt werden soll, letztere, wenn es nur darauf an- 
kommt, die durchlaufende Flüssigkeit (das Filtrat) klar zu erhalten. 
Die glatten Filter, w^elche so in die Trichter eingesetzt werden, dass sie 
fiberali fest anliegen , erhält man durch doppeltes Zusfunmenfalten eines 
kreisrunden Papiers, so daes die Falten rechte ¥nhkel bilden. Die An- 
fertigung der foltigen läset sieh besser zeigen als beschreiben. Wenn 
der Inhalt des Filters ausgewaschen werden soll, dürfen die FSÜer nicht 
über den Band des Trichters herTorragen. — In den meisten F&Uen ist 
es yortheilhaft, das Filter vor dem Anfgiessen anznfenchten, weil das 
Filtriren alsdann nicht nur schneller von Statten geht, sondern auch von 
dem abznfiltrirenden Kdrper weniger leicht etwas durch die Poren ge- 
rissen wird. Das Papier, welches man zum Filtriren wählt, moai mög- 
lichst frei sein von unorganischen Substansen, namentlich solchen, welche 
von Säuren gelöst werden (Eisenoxyd, Kalk). Nur selten entsprechen 
die käuflichen Filtrirpapiere in dieser Beziehung strengeren Anforderun- 
gen, und für feine Analysen empfehle ich daher unbedingt ein Aus- 
waschen des anzuwendenden Papiers mit Salzsäure und Wasser. — Bei * 
stärkerem Papier lässt sieh dies ausführen, indem man dasselbe, in kreis- 
runde Scheiben zerschnitten, in mässig dicker Schicht in einer flachen 
Porzellanschale mit einer Mischung von etwa 9 Theilen Wasser und 
1 Theil Salzsäure oder Salpetersäure übergiesst und damit einige Stun- 
den lang in gelinder Wärme digeriren lässt. Man giesst alsdann die 
Säure ab, wäscht das Papier du^ch häufig wiederholtes Anfgiessen von 
Wasser (zuletzt von destillirtem) aus, bis Lackmusp^ier nicht mehr ge- 
rotliet wird, lässt abtropfen, legt alsdann die ganze Schicht vorsichtig 
auf ein Buch I<öschpapier , bis sich die einzelnen Blätter unbeschädigt 
abziehen lassen, und trocknet diese endlich, indem man sie an einem 
Staubfreien Orte über ausgespannte Fäden hängt Bei feinem (schwedi- 
schem) Papier ziehe ich es vor, die fertigen Filter im Trichter auszuwa- 
schen. Man betröpfelt sie zu dem Ende zuerst mit ein wenig mässig 
verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure, und wäscht sie dann mit Was- 
ser, zuletzt destillirtem, vollständig aus* — Ausser von seiner Reinheit 
hängt die Güte des Filtrirpapiers davon ab, dass es Flüssigkeiten rasch 
durchlaufen lässt, darin suspcndirte Niederschläge aber, und zwar auch 
die feinpulverigeu (schwefelsauren Baryt, oxalsauren Kalk), vollständig 
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zurückhält. Vermag man kein Papier zu eilialten, wdclies in dieser 

Bczielmiig «genügt, so ist es zweckmäs- 
sig, zwei Sorten vonäthig zuhalten, ein 
(Iicht«reP zum Abscheiden sehr feiner 
Niederschläge und ein poröseres- zum 
schnellen Abtiltrireu gröberer Theil- 
chen. 

Die Trichter müssen von Glas 
oder Porzellan sein (§. 14. 10.); sie 
werden am besten auf ein Filtrirge- 
Btell gesetzt, welches denselben dne 
feste Lage sichert Fttr die Ueineren 
Filtrationen, wie sie bei qualitativen 
Analysen yorznkonimen pflegen, ist foU 
gende Form und Einrichtung der Ge- 
stelle so empfehlen (Fig. 1). 

6. 

^ 5. Die Dccantatiou oder das Abgiesscn. 

lian bedient sidi dieser Operation h&nfig statt des Fütrirens, wenn 
die absuscheidenden festen Theilchen ein bedeutend grösseres specifisches ' 
Gewicht als die Flüssigkeit, von der sie su trennen sind, haben. Sie 
sinken alsdann schnell unter und tfetaen sich auf dem Boden ab, so dass 
man die Oberstehende Flfissigkeit enWeder durch Neigen des Gefässes 
abgiessen oder mittelst eines Hebers oder einer Pipette abnehmen kann. 



Ist bei dem Filtriren oder Decantiren das Gewinnen des festen E5r-> 
pers Zweck, so muss derselbe durch wiederholtes Waschen von der ihm 
nooh anhangenden Flüssigkeit befreit werden. Diese Operation heisst 
Anss&ssen oder Answasehen. Zum Aussüssen eines auf einem 
Filter gesammelten Niederschlages bedient man sich meistens der Sprita- 
flasche, eines Glasgef ässes, welches mit einem Korke, in den eine kleine, 
nach aussen in eine feine Spitze ausgezogene Glasröhre gepasst ist, ver- 
stopft wird (Fig* 2 a.f.S.)« Bläst man durch dieBöhre Luft in die Flasche 
und dreht letztere, wenn die Luft hinlänglich compriroirt ist, um, ao dass 
die innere OefiTnung der Glasröhre unter Wasser kommt, so wird ein iei- 
ner Wasserstrahl mit einer gewissen Heftigkeit herausgetrieben. Ein sol- 
cher Strahl ist alsdann zum Abspülen eines Niederschlages besonders 
geeignet. Eine Spritzflasche von anderer Constructionist in Fig. 3 (a. f. 
dargestellt. Sie wird namentlich dann gebraucht, wenn ein Nieder- 
schlag mit kochendem Wasser ausgewaschen werden soll , und ge- 
wälirt ausserdem den Vortheil, dass man damit einen ununterbrochenen 
•Strahl hervorzubringen im Stande ist. Die Zeichnung bedarf keiner 



Fig. 1. 
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weitereu Erklärung. Die Bohre a ist vom in eine feine Spitze au^ge- 
Pig. 2. Fig. B. 




zogen. Statt des doppelt durchbohrten Korkes kann man sich audh 
einer Kautschukkappc mit 2 Böhrenansätzeu bedienen. 

Der Opevfttionen, durch welche man flfiohtige Substansen von mino 
der oder nicht flüchtigen trennt, hat man vier^ das Abdampfen^ die 
Destillation, das Glfihen und die Sublimaiioa. Yon diesen be- 
sdehen sich die ersten beiden stets auf Flüssigkeiten , die swei anderen 
auf feste Kdrper. 

§. 7. ■ 
6. Das Abdampfen. • 

Es ist eine der am häufigsten in Anwendung kommenden Operatio- 
nen. Man stellt sie inmier an, wenn man eine flüchtige Flüssigkeit von 
einem anderen minder oder nicht flüchtigen Körper, gleichgültig ob die- 
ser flüssig oder fest ist, trennen will, im Falle bei dieser Trennung nur 
dieser zurückbleibende Körper gewonnen werden, der sich yerflüchtigende 
aber unberücksichtigt bleiben soll; — also sum Beispiel, um der Lösung 
eines Salzes einen Theil des Wassers zu entziehen, damit das Salz kry-* 
stalUsire, — oder wenn man ans der Lösung eines nicht krystallisirbaren 
Körpers alles Wasser entfernen will, um denselben in trockncr Form 
zu haben u. s. w. In beiden Fällen gi( bt man das sich yerflüchtigende 
Wasser verloren und* will nur im ersten Falle eine concentrirtere Flüssig- 
.kcit, im letzteren einen trocknen Körper gewinnen.' Man erreicht diese 
Zwecke stets dadurch, dass man die zu entfernende Flilssigkeit in Gas- 
form bringt, also in den gewöhnlichen Fällen durch Erlutzen derselben; 
zuweilen auch, indem man die Flüssigkeit längere Zeit mit der Atmo- 
sphäre, oder mit einer durch hygi'oskopische Substanzen (Schwefelsäure- 
hydrat, Chlorcalcium etc.) stets trocken erhaltenen, abgeschlossenen Lu£t- 
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8.] Abdaraplcn. — Destillation. 13 

menge in Berührung lässt; oder endlich in manchen Fällen, indem man die 
Fläfsi^keit bei gleichzeitiger Atiwendung hygroskopischer Substanzen in 
einen luftverdünnton Banin bringt. — Da bei qualitativen Analysen 7or 
Allemgede Verunreinigung zu vermeiden ist, und eine solche um so eher 
stattfindet, je länger sich die Operation hinzieht, .so dampft man in der 
Regel am besten ziemlich rasch, direct über der Weingeist- oder Gas- 
flamme in Porzellan- oder Flatinschalen an einem abgeschlossenen, staub- 
freien Orte ab. vSteht ein solcher nicht zu Gebot, so mnss man zu dem 
ungleich misslicheren Mittel, die Schale zu bedecken, seine Zuflucht 
nehmen. Es kann dies zweckmässig mittelst eines grossen Glastrichters 
geschehen, den man in einen Retortenlialter so einklemmt, dass zwischen 
seinen Kändern niid denen der Schale geniigender Platz bleibt. Man 
giebt dem Trichter eine etwas schräge Lage, damit die herabtliessenden 
Tropfen in einem Glase aufgefangen werden können. Will man die 
Schale mit Pa|)ier bedecken, so muss dasselbe eben so rein sein, wie zum 
Filtriren, indem sonst durch die Dämpfe (namentlich wenn sie sauer sind) 
Eisenoxyd, Kalk etc. aufgelöst und durch die herabfallenden Tropfen in 
die Flüssigkeit übergeführt werden. — Dass diese Vorsichtsmaassregeln 
nur bei feineren üntersuchiAigen erforderlich sind, liegt auf der Hand. 

p. ^ Grössere Quantitäten von Flüssigkeiten w^erden 

' zweckmässig in schiefstehenden, mit einer Kappe 

von reinem Filtrirpapier bedeckten Glaskolben 
über Ivohlenfeuer oder auch in Retorten abge- 
dampft. — Muss das Abdampfen bei lOO" vor- 
genommen werden, so bedient man sich, sofern 
kein geeigneter Dampfapparat zu Gebote steht, 
des in Fig. 4 abgebildeten Wasserbades. 

§.8. 

7. Die Destillation. 

Sie hat die Trennung einer flüehtigen Flüssigkeit yon einem weniger 
oder nicht flüchtigen festen oder flüssigen Körper zum Zweck, wenn da- 
bei die sich verflüchtigende Elüssigkeit wieder gewonnen werden solL 
Um diesen Zweck an erreichen, inuss man Sorge tragen, dass die Flüs- 
sigkeit -aus der Dampfform, in welcher sie entfernt wnrde, wieder in die 
tropfbar flüssige Fonn anrflckgeführt werde. Bei einem Destillations- 
apparate sind also jederzeit drei Theile m unterscheiden, gleichgültig, 
ob dieselben getrennt werden können oder nicht; nfimlich erstens ein 6e- 
f&SB, in welchem die an destülirende Flüssigkeit erhitst, also in Dampfform 
Übergeführt wird, ^ zweitens eine Vorrichtung, in der die Dftmpfe ab- 
gekühlt, also wieder in die tropfbar-flüssige Form zurückgeführt werden, 
— und drittens eins, in welchem die durch Abkühlung -der D&mpfe erhal- 
tene Flüssigkeit (das Destillat) sich ansammelt. Im Grossen bedient man 
sich metallener Apparate (kupferner DestUlirblasen mit Helm und Kühl- 
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röhren yonZinn) oder auch grosser Glanretorteii; bei analytiBchen Arbei- 
ten dagegen wendet man meist einen Apparat an, wie ihn die Fig. 5^ zeigt. 



Fig. 6. * 




§. 9. 
8. Das Glühen. • 

Was (las Abdampfen für Flüppl^koitt n icf. ist das Glühon gewifssor- 
maasscn für feste Körper. Es hat nämlich clieiifalls, wenigstens im 
Durchschnitt, die Trennung eines flüchtigen Ki>r}»ers von einem weniger 
flüchtigt^n oder fcncrbesfändigen zum Zweck, wenn dabei ?nir der zurück- 
bleibende beachtet wird. Das Glühen setzt immer die Anwenduncr einer 
hohen Temperatur voraus, wodurch es sich vom Trocknen unterscheidet. 
Der Zustand, welchen der verflüchtigte Körper beim Erkalti n annimmt, 
ob er also gasförmig bleibt, wie wenn man kohlensauren Kalk gliiht, (d) 
er flüssig wird, wie w(mn man Kalkhydrat erhitzt, oder fest, wie beim 
Glühen einer Salmiak enthaltenden Mischung, ist für die Benennung der 
Operation gleichgültig. 

Der bereits genannte Zweck des Glühens ist der gewöhnliche. Zu- 
weilen glüht man jedoch auch Substanzen, nur nm ihren Zustand zu 
▼erändern, ohne das8 sich dabei etwas verflüchtigt, z. B. bei der Ueber- 
f^hrnng des Chromoxyds in die sogenannte unldsliche Modiflcation 
n. s. w. — Bei analytischen Arbeiten endlich glüht man zn untersuchende 
Substanzen häufig, um aus ihrem Verhalten in der Glfihhitze einen 
SchlusB auf ihre Natur im Allgemeinen, auf ihre Fenerbeständigkeit, 
Sdimelzbarkeit, auf die Anwesenheit oder Abwesenheit organischer Ma- 
terien u. s. w. machen zu können. 

Die Gefftsse, d^en man sich zum Glühen bedient, sind gewöhnlich 
die Tiegel. Während man nun im Grossen hessische oder Grapliittiegel 
anwendet, welche zwisclien Kohlen erhitzt werden, wählt man zu analy- 
tischcQ Versuchen, je nach den Substanzen, kleinere Tiegel oder auch 
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Schälchen von Porzellan^ Flatiiif Silber, Eisen ^ oder auch an einem 
Ende zugeschmolzene Glasröhren, imd erhitzt dieselben über der Bep- 
zelins'SQhen Spirituslainpe oder über «ner gut consti^irten Gaslampe. 

' §. 10. 

9. Die Sublimation. 

* 

Verwandelt man feste Körper durch Erliitzen in Dämpfe und ver- 
dichtet diese wieder durch Abkühlung, so heisst diese Operation Subli- 
mation; der verflüchtigte, wieder verdichtete Körper aber ein Sublimat- 
Die Sublimation ist daher eine Destillation fester Kr)rpcr. Man wendet 
diescll)e meist zur Trennung verschieden flüchtiger Substanzen an. In 
der Analyse ist sie zur Erkennung mehrerer Körper, z. R. des Arsens, 
von grösstcr Wichtigkeit. Die Sublimirgefässe sind, je nach der Flüch- 
tigkeit der Substanz, von sehr mannigfacher Gestalt. Sublimationen 
behufs der Analyse nimmt man ia der Jäegel nur in zugeschmolzenen 
Glasröhren vor. 

S. 11, 

10. Das Schmelzen tind AnfiichUessen. 

Man bezeichnet mit Schmelzen das Uebcrführcn eines festen Kör- 
pers in flüssige Form durch Hitze, und bezweckt mit dieser Operation im 
Durchschnitte die Vereinigung oder Zersetzung von Körpern. Verändert 
o<ler zersetzt man in Wasser und Säuren unlösliche oder schwerlösliche 
Körper durch Zusammenschmelzen mit anderen in der Art, dass diesel- 
ben, oder die neu entstandenen Verbindungen, nachher durch Wasser 
oder Säuren in Auflösung gebracht werden können, so hcisst die Opera- 
Uon Aufschliessen. Das Sehmelzai und Anfschliessen geschieht bei 
Analysen, je nach UiiistSnden, inPorsellan-, Sflber^ oder Platin-Tiegeln, 
welche in ein anf däm Glfihring*der Berzelins'sehen- Weingeistlampe 
oder der Gaslainpe ruhendes oder daran befestigtes Dreieck von massig 
starkem Plattndraht gesetzt werden. — Dreiecke ans dickem Eisendraht, 
namentlich wenn sie auch noch anf den dickeren messingenen Kochring 
der Lampe gelegt werden, gestatten, wegen der bedeutenden Wärmeab- 
leitung, die Herrorbringung sehr hoher Temperaturen nicht. — Kleinere 
Schmelzungen nimmt man häufig auch in am einen Ende zugeblasenen 
Glasröhren vor. 

Die Körper, zu deren Analyse man das Au&chliessen vorzugsweise 
nöthig hat, sind die schwefelsauren alkalischen Erden und viele kiesel- 
saure Verbindungen. Das gewöhnlichste Aufschtieesungsmittel ist koh- 
lensaures Natron oder kohlensaures Kali, besser ein Gemenge beider 
zu gleichen Atomgewichten (siehe unten). In gewissen Fällen wvd statt 
der kohlensauren Alkalioi Barythydrat angewendet 

Das Anfschliessen mit kohlensauren Alkalien, wie auch mit Baryt- 
hydrat, geschieht im Platmtiegel. 

Um Schaden vorzubeugen, soll hier kurz an die beim C^ebranche 



Digitized by Google 



16 Erster Abschnitt. — Die Operationen. [§. 12. 13- 

von Piatingefüssen nöthigen YorBichtsmaassregeln erinnert werden. Es 
dürfen in Fiatin gefässen keine Substanzen behandelt werden, welche 
Chlor entwickeln; salpetersaures Kali, Aetzkali, Metalle, Schwefelmetalle 
und Cyanalkalimetalle dürfen nicht darin geschmolzen, leicht desoxydlr- 
bare Metalloxydc , organische Metallsalze und phosphorsaure Salze bei 
Gegenwart or^nniaclier Verbindungen nicht darin geglüht werden. End- 
lich leiden die Phitiutiegel, besonders in Bezug auf ihie Deckel, Noth, 
wenn man sie direct in starkes Kohlenfeuer setzt, weil sich alsdann durch 
Einwirkung der Asche leicht Kieselplatin bildet, wodurch sie sprixlc und 
zerbrechlich werden. — Es ist sehr anzurathen , Platintiegel beim Glü- 
hen stets in Dreiecke von Platindraht zu setzen. — Unrein gewordene 
Platintiegel werden gereinigt, indem nuin saures schwefelsaures Kali 
darin schmilzt und dieselben alsdann mit Wasser auskocht. 



Als eine mit dem Schmelzen verwandte Operation ist noch die fol- 
gende zu nennen. 

I* 12. 

11. Die VerpufTung. 

Man versteht darunter im weiteren Sinne jede, gleichgültig durch 
welche Ursache herbeigeführte, mit Knall oder Geräusch verbundene 
Zersetzung. Im engeren Sinne meint man damit di(> Oxydation eines 
Körpers auf trocknem Wege und zwar durch den Sauerstoff einer beige- 
mengten Substanz, gewöhnlich eines Salpetersäuren odor chlorsauren 
Salzes, und verbindet hiermit den Begriff eines plötzliehen und heftigen, 
mit lebhafter Feuererscheinung und Geräusch oder Knall verbundenen 
Verbren nens. ' 

Eine VerpuHung hat entweder die Gewinnung des zu erhaltenden 
Oxyds zum Zwecke, — so verpuftl man Schwefelarsen mit Salpeter, um 
arscnsaurcs Kali zu bekommen, — oder sie dient uns als Mittel, die Ge- 
genwart oder Abweseniieit eines Körpers zu beweisen, — so kann man 
Salze auf Salpetersäure oder Cldorsäure prüfen, indem man beobachtet, 
ob sie beim Zusammenschmelzen mit Cyankalium verpuffen etc. — Zur 
Erreichung der er?tcrcn Absicht trägt man das völlig trockne Gemenge 
der Substanz und dc^ Verpuffungsmittels portionenweise in einen glühen- 
den Tienfel : — Prüfunfjen letzterer Art stellt man immer nur mit klei- 
neu Quantitäten, am besten auf einem düunen Platiublech oder in einem 
kleinen Löffelchen, an. 

§. 18. 

12. Die Auweudunjr des Lothrohrs. 

Diese Operation gehört nur der analytischen Chemie an und ist für 
dieselbe Ton ftosserster Wichtigkeit Wir haben zuerst die dasa nöthigen 
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gen Apparate, sodann die Art ihrer Anwendung nnd endlich den Erfolg 
dea Iiöthrohrblasens ins Auge zn fassen. 

Das. Ldthrohr (Fig. 6) ist ein kleines, gewbhnlichVans Utsiing odeir 
Argentan gefertigtes Instroment. Es wurde snerst von den Metallarbei- 



Fig. 0. 



Fig. 8. 




-tem znm Löthen gebraocht und hat 
daher seinen Namen. - Man untere 
scheidet daran drei Theilt: erstens 
die' zweckmässig mit einem Hom- 
mandstück versehene Rr)lire a dnrch 
welche man mit dem Munde Luft ein- 
bläst; zweitens das kleine cylindri- 
sche Gefäss cd^ in welches ab luft- 
dicht eingedreht ist, es dient als 
Windkasten und zum Anssnuneln der 
mitgerissenen Feuchtigkeit, — nnd 
drittens die ebenfalls in cd einge- 
paspte kleinere Röhre fg^ welche mit 
der grösseren einen rechten Winkel bildet nnd am 
vorderen Ende entweder durch ein lein durcldjohrtes 
Platinplättchen geschlossen i^t oder besser eine fein 
durchbohrte, luftdicht aufgedrehte Platinkappe h trägt. 
Letzere Vorrichtung, deren genauere Einrichtung die 
Fig. 7 zeigt, ist zwar etwas theurer, aber aneh ungleich 
haltbarer als die erstere. Verstopft sich das Platin- 
käppchen mit der Zeit, so bedarf es meistens nur eines Ausglnhens des- 
selben vor dem Löthrohre, nm es wieder zu öffnen. — Die Liinge des 
Löthrohrs muss sich nach der Weite des deutlichen Sehens richten, sie 
beträgt gewöhnlich 20 bis 25 Centimetcr. Die Form der Mundstücke 
ist verschieden. Manche ziehen solche vor, welche man mit den Lippen 
umschlies«t. Andere solche von der Gestalt eines Trompetenmundstücks, 
welche man nur gegen die Lippen presst. Das Blasen mit letzteren 
ist weniger anstrengend , sie werden daher meist von denen vorgezogen, 
welche viel mit dem Löthrolire arbeiten* 

Das Löthrohr dient daen, einen fortdaaemden feinen Lufitstrom in 
eine Gas .Lampen- oder Kerzenflamme zn f6hren. — Brennt eine solche 
unter gewöhnlichen Umstftnden, so sehen wir daran drei Theile, welche 
sich bei einer Kerzenflamme so wie es Fig. 8 zeigt, hei einer Oel- oder 
Gasflamme ganz ähnlich, darstellen. Man neht erstens einen dunklen 
Kern a in der Mitte, zweitens einen ihn umgebenden leuchtenden Theil 
ßfg^ und drittens einen nur schwach leuchtenden, die ganze Flamme um- 
schHessenden Bfantel bed, — Den dunklen Kern bilden die ans dem 
Wachs oder Fett durch die Hitze entwickelten Gasarten, welche aus 
Mangel an Sauerstoff nicht verbrennen- können. In d€ir leuchtenden 
SphSre kommen diese Gasarten mit einer zu ihrem vollst&ndlgen Ver- 
brennen unzureichenden Menge Luft in Berührung. Es yerbrennt daher 

Fresenius, qoiUtsÜTe AnMlyse. 2 
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hBuptoaehlieh der Wasserstoff* der Kohlen wafiserstoffe, während der Koh- 
lenstoff* im glühenden Zustande ausgeschieden wird und das Leuchten 
dieses Flaininenth^ls bedingt. In dem äusseren Mantel endlich ist der 
Zutritt der Luft nicht mehr beschränkt, alle noch nnverbrannten Stoffe 
▼erbrennen daselbst Dieser Theil der Flamme hat die höchste Tempe- 
ratur, und in ihrer äassersten Spitze ist ihr heissester Punkt. Hält man 
in diese ö^dable Körper, so oxydiren sie sich schnell, denn die Bedin- 
gangen dazu, hohe Temperatur und unbeschränkter Luftzutritt, sind ge- 
geben. Es heisst daher der äussere Theil der Flamme die Oxyda- 
tionsflamme. Bringt man dagegen oxydirte Körper, welche Neigung 
haben, ihren Sauerstoff abzugeben, in den leuchtenden Theil der Flamme, 
so findet das Entgegengesetzte Statt, das heisst, die Körper verlieren 
ihren Sauerstoff", er wird denselben von dem in dieser Sphäre befind- 
lichen Kohlenstoff" und dem noch unverbrannten Kohlenwasserstoff' entzo- 
gen, sie werden reducirt. Der leuchtende Theil der Flamme heisst des- 
halb die Reductionsflamme. 

Führt man nun in eine Flamme von der Seite einen feinen Luft- 
strom ein, so ändert sich erstens die Form der Flamme, sie strebt nieht 
flackernd in die Höhe, sondern sie wird schmal und spitz in der Rich- 
tung des eingeblascnen Luitstromes nach der Seite getrieben, und so 
findet zweitens nicht nur aussen um die Flamme, sondern auch innen 
in derselben ein Verbrennen Statt. Da durch den letzten Umstand die 
Hitze der Flamme ausserordentlich gesteigert und durch den ersten in 
engerem Räume C(mcentrirt wird, so erklärt sich leicht die höchst ener- 
gische Wirkung der Löthrohrflamme. — .Je nachdem man dieselbe re- 
ducirend oder oxydirend wünscht, muss die Haltung des Löthrohrs 
und die Art des Einblasens verschieden sein. — Am leichtesten gelingt 
es, höchst wirksame Flammen beiderlei Art mittelst Leuchtgases hervor- 
zubringen, welches ans einer platt zulanfenden Böhre ausströmt, die 
oben einen etwas schief abwiiarts gerichteten, 1 Centimeter langen und 
1 ^ '^ breiten Spalt hat, weil man bei der Gasflamme nicht nur den 
Luft-, sondern auch den Gasstarom reguliren kann. Sehr zweckmässig 
ist es, die stete Haltüng des Löthrohrs dadurch zu erleichtem, dass man 
es auf eine verschiebbare MetaUunterkge (z. B. den zum Tragen der ' 
Schalen etc. bestimmten Bing der Bunsen'schen Gaslampe) fest aufw- 
iegt. — Fig. 9 stellt die zum Beduciren, Fig. 10 die zum Oxydiren be- 
stimmte Flamme dar. Die leuchtenden Theile sind schatthrt. Um die 
Beductionsflamme hervorzubringen, hält man das. Löthrohr so, dass 
seine Spitze sich am Band der Flamme befindet, und bläst in die nicht 
zu schwache Gasflamme einen» nurmässigen Luftstrom Es findet als* 
dann eine nur unvollkommene Mischung der Luit mit dem Gase Statt, 
und zwischen dem inneren bläulichen und dem äusseren kaum- sichtba- 
ren Theile der Flamme bleibt eine leuchtende und reducirende Zone, 
deren heissester Punkt etwas vor der Spitze des inneren Flammenkegels 
liegt. Die Oxydationsflamme ^rbäH man, wenn man die Spitze des 
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Löthrohrs ein wenig weiter in die Flamme einschiebt nnd bei schwäche- 
rer Gasflamme etwas stärker bläst Luit und Gas mischen sich dadaroh 




bläulichen, kaam sichtharen Mantel. An der Spitee des inneren Keg^ 
ist die heisseste Stelle der L&Chrohrflamme, dorthin bringt man schwer 
sehmelsbare Körper, die gesohmolsen werden sollen, während man sn 
oxydirende Körper etwas vor die Spitce hält, damit es nicht an Luft su 
ihrer Verbrennong fehlt. — > Statt der Gasflamme kann man sich auch 
einer Oellampe mit breitem, nicht sn dünnem Dpchte-, auch wohl einer 
starkm Wachskerse bedienen. — Zur Henrorbringung einer Ozydations- 
ilamme genflgt meistens schon eine kleine Weingeistlampe. 

Das Blasen geschieht nur mit den Wangenmuskeln und nicht mit 
der Lunge. Man erlernt es leicht,- wenn man sich eine Zeit lang Obt, 
mit aufgeblasenen Backen ruhig su athmeh. Hat man es dahin gebracht, 
dass man auf diese Art ruhig fortathmen kann, auch wenn man das' 
Löthrohr rwischen den Lippen hält, so bedarf es nur noch der Uebung, 
um ununterbrochen eine richtige und stete Flamme hervorzubringen. 

Die Unterlagen, aufweichen man die zu untersuchenden Körper 
der Löthrohrflamme nucsctzt, sind in der Kegel entweder Holskohle, Pla- 
tindraht oder Platinblech. 

m 
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Der Holzkohle bedient man sich meistens als Unterlage, wenn 
man ein Metalloxyd oder dergleichen reduciren oder einen Körper auf 
seine Schmelzbarkeit prüfen will. Die zu pnifondcn Substanzen bringt, 
man in kleine konische Grübchen, welclu; mau mit einem Messer oder 
einer kleinen Blechröhre in die Kohle gräbt. Sind Metalle in der Hitze 
der Rcductionsflamme flüchtig, 8o verdampfen «ic während der Keduction 
ganz oder theilweise. Die Metalldämpfe verbrennen beim Durchgang 
durch die äussere Flamme wieder zu Oxyd, und dieses legt sich als ein 
Anflug rings um die Pro])*; an. Solche Anflüge heissen Jierichläge. 
Viele derselben haben eigenthümliche Farbe, so dass daran die Metalle 
erkannt werden können. — Bei Auswahl der Kohlen hat man darauf 
zu sehen, dass sie gut ausgebrannt sind, weil sie sonst spritzen und die 
Probe wegschleudern. Die Kolilc des Fichten-, Linden- oder Weiden- 
holzes ist der Koide festerer und aschereicherer Holzarten weit vorzu- 
ziehen. Man wähle glatte Stücke aus, du die knorrigen beim Erhitzen 
spritzen und die Proben wegschleudern. Am zweckmüssigsten zt rsägt 
man die Kohle von reifem und gerade gespultcncni Fichtenholze in pa- 
rallelepipedische Stücke; sind diese gut abgeblasen, so beschmutzen sie 
die Hände nicht. Man gebraucht nur die Seiten , auf welchen die Jah- 
resringe als Kreise oder Kreisabschnitte sichtbar sind, weil sich auf den 
anderen die Flüsse auf der Oberfläelie der KoUe ansbreiten (Berze- 
lins). 

Die Eigenschaften, welche die Holzkohle als Unterlage bei Loth- 
Tohrproben so werthvoll machen, sind: erstens ihre ünsehmelsbarkeit; 

zweitens ihr geringes Leitungsvermögen fOr WSnne, welches ge- 
stattet, dass eine Probe auf der KoUe stSrker als aiif jeder anderen Un« 
terlage erhitst werden kann; — drittens ihre PorositSt, wodurch sie 
Fig. 11. l^<ibt schmelzbare Körper, & B. Borax, Soda n. s. w., einsi- 
.ckem lässt, während onsehmelzbare auf ihrer Oberfläche zorfick- 
bleiben; viertens ihre Fähigkeit, oxydirte Körper zu rednci- 
ren, wodurch sie zur Beduction der Oxyde durch die innere 
Löthrohrflamme mitwirkt. 

Des Platindrahtes und zuweEen aubh des Platinble- 
ch es bedient man sich bei allen Oxydationsversuchen, ferner 
wenn man Körper mit Flnssmitteln behandeln will, um ihre 
Lösliehkeit in diesen, die Erscheinungen, welche sich beim Lö- 
sen derselben darbieten, und die Farbe der entstehenden Perlen 
zu erforschen. Man wählt Draht von der Stärke dfinner 
Ciaviersaiten, schneidet ihn in 8 Centimeter lange Stfiqkc und 
biegt jedes an beiden Enden ZU einem kleinen Oehre um (Fig. 11). 
Beim Gebrauch befeuchtet man das Oehr mit einem Tropfen 
Wasser, taucht es in das gewählte Flussmittel ein und schmilzt 
den anhaftenden Theil in der Weingeist- oder Gasflamme zu einem 
Tropfen, welcher in dem Oehre hängen bleibt. Kach dem Erkalten be- 
feuchtet n^n die Probe wiederum, bringt die zu prüfende Substanz hin- 



6 



Digitized by Google 



§• 14.2 Apparate und Gerttthschaften. 21 

zu iiiul setzt mm das Oehr je nach Umständen der inneren oder äusseren 
LüthrohrJlainmc aus. 

Die Löthrohrflamme lät bei chemischen lJnteri4Uchun«ren besonders 
deswegen sehr geschätzt, weil ihre Wirkungen augenblicklich zu Resul- 
taten führen. Diese liesultate sind von zweierlei Art. Entweder näm- 
lich lernen wir nur die allgemeinen Eigenschaften des Körpers kennen, 
das heisst wir erfSsihren, ob er feuerbeständig, flüchtig, schmelzbar ist 
n* 8. w.; oder wir sehen an den eintretenden Erscheinungen sogleich, 
mit welehem speciellen Körper wir sn thun haben. Welclier Art 
diese Erscheinungen sind, werden wir zu betrachten Gelegenheit ha- 
ben, wenn wir an das Verhalten der einseinen Körper zu Reagentien 
kommen. * 



Anhang zum ersten Abschnitt, 
f. 14. 

Apparate .und Gerütbschaften. 

Da es Vielen, welche sich mit chemischen Analysen so beschftftigen 
anfangen, sch^rer fallen dürfte, bei der Auswahl dpr* das« nöthigen Ap* 
parate und Geräthschaften sogleich die sweekmässigsten von den minder 
geeigneten, die nothwendigen von den entbehrliehen su unterscheiden, «o 
fiSge ich hier ein Versoobniss bei, welches die zur AusfUhrong einfacher 
Untersuchungen ¥rirklioh erforderlichen Apparate in knrser Zosammen- 
stellung enthalt, wobei ich zugleich Gelegenheit nehme, auf Einiges auf- 
merksam zu machen, was beim Einkauf oder der Anfertigung derselben 
besonders ins Auge zu fassen ist. 

1. Eine Berzelius'sche Weingeistlampe. Bei einer solchen ist 
woU zu berücksichtigen, dass der Weingeistbehälter nur durch 
eine enge Röhre mit dem Behälter des Dochtes in Verbindung 
stehen, nicht aber geradezu in denselben übergehen darf, weil sonst 
beim Anzünden sehr häufig äusserst unangenehme Explosionen ein- 
treten. — Ausserdem muss beachtet werden, dass der Schornstein 
nicht zu eng sei, und der Stöpsel auf der Oeffnung, durch welche 
man den Weingeist eingiesst, nicht luftdicht schliesse. — Man wähle 
eine Lampe, welche an einem Stativ herauf und herab geschoben 
werden kann. An demselbeii Stativ befinde sicli ausserdem ein be- • 
weglicher Ring von Messing (Kochring) zum Aufsetzen von Schalen 
und Kolben, und ein zweiter von mässig starkem Eisendraht (Glüh- 
ring), der den Drahtdreiecken als Unterlage dient, in welche man 
die Tiegel beim Glühen hängt. Von den verscliiedenen Formen 
der genannten Lampen, welche man hat, ist die in ITig. 12 abgebii- 
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dete eine der zweckiiiässifrstcn und scliönsten. Fig. 13 zeigt ein in 
einem Kisendreicck beicstigtea Dreieck von l'laiindralit zum £iu- 

Fig. 21. Flg. 19. 




setsen der Flatintiegel beim Glühen. — Glasgeflisse, namenttich 
Bechergläser, welche äber der Lampe erhitst werden sollen, atelU 
man iweekmässig auf ein randes Stück' eines aus feinem Eisendraht 
bestehenden Netses, wie es sür Darstellung mittelfeiner Siebe dient. 
2. Eine gläserne Weingeistlampe mit fibergreifendem, gut ein- 
geriebenem Glasdeckel und messingener Dcchth&lse (Fig. 14). 

In Städten, welche Gasbeleuchtung haben, kommtti die Spiritus- 
lampen mehr und mehr ausser Gebrauch, indem mau sie mit bestem 
Erfolge durch Gaslampen ersetzt. — Von den vielen in Vorschlag 
gekomitieiion Gaslampen empfiehlt sich am meisten die Bunseu'sche. 
Sie ist in einfachster Form dargestellt in Fig. 15. ab ist ein Fuss 
von Gusseisen von 7 Centimeter Durchmesser. In seinem Centrum 
ist befestigt der viereckige., oben etwas schräg zulaufende, von Mes- 
sing gefertigte Theil cd, dessen Seiten 25"™ hoeh und 16""° breit 
sind. Derselbe bat eine cylindrische llt*)hlung, deren Tiefe 12 
und deren DurchmeSiSor 10""" beträgt. Jede Seite des viereckigen 
Körpers hat 4""" vom oberen Rande eine runde, in die innere Höh- 
lung führende Oeffnung von 8°"" Durchmesser. Auf der einen 
Seite befindet sich 1""" unter der runden Oeffnung ein Röhrenan- 
satz, wi lcher dazu bestimmt ist, den das Gas zuführenden Schlauch 
von vulkanisirtem Kautschtik aufziineiiinen. Derselbe ist zu dem 
Ende wellig abgedreht, seine Bohrung hat 4""" Durchmesser. Das 
durch dioso Uöbrc «iaströmeude Gas strömt aus einer iu d^ Mitte 



Digitized by Google 



i- 140 Appttrate nnd GerätlucbaAeii. 23 

der Höhlung des viereckigen Stflckes befindliche, oben 4~» dicke, 
undBn dickere, .3"" aber den Band des viereckigen Stücks en.por- 

Fig. 16. 



Fig. 15. 




rncfciulc Röhre aus, und zwar aus einem Spalte, der aus 3 Radien 
einef Kreises rjebildet erscheint, von denen je 2 einen Winkel von j 
120*^ mit einander bilden. Die Länge eines jeden H.idius beträgt 
l"", die Oeffnung des Spalts V;}""- — I"> oberen Theil der Höh- 
lung des viereckigen Stückes befindet sich ein Schraubengewinde, 
in dieses passt das Gewinde der 75""" langen, an beiden Kaden 
offenen Messingrühre c/, deren Durchmesser im Lichten 9™" j 
beträgt. Schraubt man diesen auf, so ist die Lampe fertig. OeflT- ^ ' 

net man den Gaalialm, so strömt das Gas aus dem dreifachen 
Spulte in die Röhre ^'/, es mischt , öich in dieser mit der durch die 
rundes üeffnungen c eindringenden Luft, und entzündet man jetzt 
dies Gemenge bei /, so erhält man eine gerade aufwärts strebende, 
bläuliche, gänzlich russfreie Flamme, welche man ganz nacli Be- 
lieben durch Oeffnen des Hahns reguliren kann; sie dient, wenn sie 
klein gemacht wird, t^tt der gewöhnlichen ein&chen Weingeist- 
lampe, während die rauschende und bis zu 2Decimeter lange Flamme^ 
welche man bei starkem Gass^rom erhält, die Berselius'sche 
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Weingeistlampe trefflich ersetzt. — Kolben etc., welche über der 
Gaslampe erhitzt werden sollen, stellt man am besten auf Draht- 
' netze. — Will man die Gaslampe zu Löthrohr versuchen benutzen, 
so läast man die oben platt zulaufende und in einem Winkel von 
68° zur Axe abgeschnittene Röhre gh in die Röhre c/ fallen. Hier- 
durch werden die Luftöffnungen im viereckigen Theil geschlossen, 
und es strömt nun aus dem 1 Centimcter langen und 1^/2 bis 2"" 
breiten Spalt, welchen die eingesenkte Röhre oben hat, reines mit 
leuchtender Flamme brennendes Gas aus. — Fig. 16(a. vor. S.) zeigt 
die Gaslampe eingeschoben in die Gabel eines eisernen Gestells. Sie 
ist so vor- und rück-, auf- und abwärts schiebbar. Der an der- 
selben Säule befindliche Ring dient zum Tragen der zu erlützenden 
Gegenstände. — Die 6 einen Kranz um die Röhre der Lampe bil- 
denden Radien dienen zunk Tragen eines Porzellantellers, der bei 
quantitativen Analysen Verwendung findet. 

3. Ein Löthrohr (vergl. §. 13). 

4. Ein Platintiegel. Man wähle einen, der etwa 1/3 Loth Wasser 
fasst, dessen Deckel die Form eines flachen Schälchens hat und der 
im Vcrhältniss zur Breite nicht zu tief ist. 

5. PJatinblech. Man nimmt es nicht zu dünn, möglichst glatt und 
blank, von etwa 40""" Länge und 25""" Breite. 

6. Platin draht (vergl. S. 20). Mit 3 oder 4 Drähten hat man hin- 
länglich genug. Sie werden zweckmässig in einem Glase mit Was- 
ser aufbewahrt. Man hat sie alsdann immer rein, da die meisten 
Perlen bei längerer Berührung mit dem Wasser aufweichen und 
sich lösen. 

7. Ein Gestell mit 12 Probecylindern. Diese seien 16 bis 18 
Centimeter lang und 1 bis 2 Centimeter weit. Alle müssen aus 
dünnem weissen Glase gefertigt und so gut abgekühlt sein, dass 
sie nicht springen, wenn siedendes Wasser hineingegossen wird. 

Sie müssen ferner 



Fig. 17. 




einen etwas umgebo- 
genen, ganz runden 

Rand und keine 
Schnauze haben, da 
solche Ausgüsse gar 
keinen Nutzen ge- 
währen und ein festes 

Zustopfen, sowie 
gründliches Schütteln 
sehr erschweren. — 
Eine zweckmässige 
Form des Gestells 
zeigt Fig. 17. Die 
Zapfen der oberen 
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Ktiige tragen die .lusgespülten lvr>liiclieii. Diese köuucu so gut 
abtropfen uiul man hat sie immer hübsch trocken. 

8. Einige Bechergläser und kleinere Kolben, ziemlich dünn 
im Glas und gut abgekühlt. 

9. Einige Porzellanschälchen und verschiedene kleine Porzel* 
lantiegeL Die aus der königlichen Porzellanfabrik in Berlin 
lasten, was geeignete Form und Danörhaftigkelft mbetriill, niehto 
so wflnsehen Hbrig. 

10. Einige Olasiriohter von yenddeclener GtiBsse. Sie raflasen in 
einem Winkel von 60<> geneigt sein nndnicht allmälig in dieB5hre ver» • 
laufen f sondern in einem bestimmten Winkel in dieselbe ilbergehen« 

11. Eine Spritsflasche (siehe oben f. 6). Sie halte etwa 800 bis 
400 Cnbikoentimeter. 

' 1 2. Einige 6 1 a s s t&b eben und verschiedene G 1 aifd hr e n. Letstere 
werden fiber der B er selius'schen Lampe oder über der Gaslampe 
gebogen, ausgesogen o. s. w., erstere an den Binden vor dem LÖth- 
Tohre mnd geschmolsen. 

13. Eine Answahl ührgl&ser. . 

14. Eine Ueine Beib schale von Achat 

15. Eine 4 bis 5 Zoll lange Pincette von Stahl oder Messing. 

16. Ein hölaemes Filtrirgestell (f. 5). 

17. Ein Dreifass von dünnem Eisen zum Aufsetasen der Schalen 
etc., welche man ftber der kleinen Weingdst- oder Gaslampe er- 
hitsen wilL 



ZweiterAb. schnitt 

Die Beageatien. 

§. 15. 

Bei Zerlegung and Vereinigung von Körpern können, wie bekannt, 
manuigi'ache Erscheinungen eintreten. Bald ändert eine Flüssigkeit ihre 
Farbe, bald entsteht ein Niederschlag, bald ein Aufbrausen, bald eine 
Verpurt'ung u. s. w. — Sind nun solche Erscheinungen sehr auffallend 
und begleiten sie nur das Aufeinanderwii'kcn zweier bestimmter Körper, 
so ist es klar, dass man durch den einen dieser Körper immer die Ge- 
genwart des anderen darthun kann. Wenn man z. B. weiss, dass beim 
Zusammenkommen von ßar^t mit Schwefelsäure ein weisser Nieder- 
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Scilla«;^ von ganz bestinimteji EigenPchaltou eutsteht, ?o ist es begreiflich, 
dass, wenn man durch Zusatz vou IJarvt zu irrrend einer Flüssigkeit 
einen Niederschlag von demselben Verhalten bekomiut, der SchluSB 
nahe liegt, diese Flüssigkeit enthalte SchwelelBäure. 

Die Körper nun, welche die Gegenwart anderer durch irgend auf- 
fallende Erfleheinnngen anzeigen, nennt man, in Betraeht ihrer weehsel« 
zeitigen Einwirkung, gegenwirkende Mittel, Keagentien. 

Je nach dem Zwecke, den man durch die Anwendung der Beagen* 
tien erreichti unterscheidet man allgemeine und besondere Bcagen- 
» tien. Unter den ersteren versteht man diejenigen , welche dasn dienen, 
die CAasse oder Gruppe ausmmitteln, zu welcher der zu nntersachende 
Ktirper zu rechnöi ist, besondere aber nennt man solche, welche uns 
auf einzelne bestimmte Körper hinweisen. Dass die Grenze zwischen 
diesen beiden Abtheilungen durchaus nicht scharf gezogen werden kann, 
und dass ein und derselbe Körper öfters sowohl als allgemeines wie als 
besonderes Reagens in Anwendung kommt, thnt dieser Eintheüung kei- 
nen wesentlichen Kintrag, sie soll ja nur darauf hinüBhreii, dass wir uns 
yber die Absicht, in wacher wir mit einem Böagens operiren, ob also 
eine Gruppe oder ein einzelne Körper charakterisirt werden soll, jedes- 
mal deutliche Rechenschaft geben. 

Während nun der Werth der allgemeinen Reagenüen namentlich' 
. dadurch bedingt ist, dius sie Körpergmppen scharf charakterisiren und 
dass sie häufig auch die Tollständige Trennung der zu einer Gruppe 
gehörenden Körper von denen ermöglichen, welche Glieder -einer anderen 
Grruppesind, hat man bei den besonderen Reagentien darauf zu achten, 
ob sie charakteristisch und ob sie empfindlich sind. Charakteri- 
stisch ist ein Reagens, wenn die Veränderung, die es bei Gegenwart 
des Körpers, zu dessen Entdeckung es dienen soll, hervorbringt, so aus- 
gezeichnet ist, daM sie keinen Fchlschluss zulässt. Eisen ist also ein 
charakteristisches Reagens f&r Kupfer, Zinnchlorür für Quecksilber, weil 
die dadurch hervorgebrachten Erscheinungen, die Ausscheidung des me- 
tallischen Kupfers und der Quecksilberkiigclchen, keine Verwechselung 
möglich machen. Empfindlich ist eiit Reagens, wenn seine Wirkung 
noch deutlich ist, auch wenn nur eine höchst geringe Menge des zu be- 
stimmenden Körpers zugegen ist, z. B. Stärkemehl auf Jod. 

Sehr viele Reagentien sind zugleich charakteristisch und empfind- 
lich, z. B. Ciilorgold auf Zinnoxydul, Ferrocyankalium auf Risenoxyd 
und Kupferoxyd u. s. w. 

Dass die Keagentien, wenn ihre Aussagen zuverlässig sein soUen, 
in der Regel unbedingt chemisch rein sein müssen, das heisst, dass ausser 
den Bestaudtheilen, welche wir als ihre wesentlichen kennen, keine uns 
unbekannten Körper darin enthalten sein dürfen , ' bedarf kaum der Er- 
wähnung. Ki^ geht dai'aus die Regel hervor, dass in im ein Reagens, 
sei CS, dass man es selbst dargestellt, sei es, dass man es käuflicli bezo- 
gen habe, einer sorgfaltigen l'rüfuug unterwerfen muss, bevor mau sich 
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seiner zur Untersuchung bedient. So leicht nun auch die Nothwendig- 
keir der Prüfung der Reagentien auf ihre Reinheit eingesehen wird, so 
häutig wird dieselbe zum grossen Nachtlieil der Resultate unterlassen. 
Wie oft wird z. B. Thonerde gefunden, weil die Kali- oder Natronlauge 
solche enthält, Kisen, weil der Salmiak eisenhaltig ist u. s. w. — Dass 
bei der nachfolgenden Anleitung zur Prüfung der Reagentien aut ihre 
Reinheit nur auf die Stoffe Rüeksicht genommen werden konnte, mit 
welchen sie in Folge ihrer Bereitungsart leicht verumeiuigt sind, nicht 
aber auf ganz zufällige, versteht sich von selbst. — - 

Das Verfehlen des gehörigen Maasses, der richtigen Quantität beim 
Zusatz eines Reagens zu einem zu prüfenden Körper ist eine der gewöhn- 
lichsten Fehlerquellen bei qualitativen Analysen. Ausdrücke, wie ein 
Zusatz im Ueberschuss, üebersättigen u. a. m., verleiten den Anfänger 
oft zu der Meinung, man könne von dem Rengens gar nicht zu viel zu- 
setzen, und damit sie nur keine zu geringe Menge nehmen, giessen Manche, 
um einige Tropfen einer alkalischen Flüssigkeit zu übersättigen, ein 
Proberöhrchen voll Säure zu, während doch jeder Tropfen der Säure, 
welcher zugesetzt wird, nachdem einmal der Neutralitätspunkt erreicht 
ist, schon als ein Säureübenscluiss angesehen werden muss. Ebenso wie 
nun ein zu reichlicher, so imiss auch ein zu geringer Zusatz vermieden 
werden, indem bei unzureichender Menge eines Reagens oft ganz andere 
Erscheinungen eintreten, als bei einem Uehnschuss desselben. So wird 
z. B. Quecksilberchlorid von wenig SchwelelwasserstoU" weiss, von über- 
schüssigem aber schwarz gefällt. Als Erfahrungssatz jedocli kann auf- 
gestellt werden, dass sich Anfänger ihre Arbeiten gewöhnlich dadurch 
erschweren und unsicher machen, dass sie zu reichliclie Mengen von 
den Reagentien zusetzen. Der Grund, warum dadurch die Untersuchung 
an Sicherheit verliert, liegt am Tage, wenn man sich erinnert, dass die 
durch Reagentien bewirkten Veränderungen alle nur bis zu einer ge- 
wissen Grenze bemerkbar Bind, dass sie also um so weniger ins Auge 
fallen, um so leichter übersehen werden, je mehr man sich dieser Grenze 
durch Verdünnung der Flüssigkeit nähert 

In Betreff der Vermeidung dieser besprochenen Fehlerquelle lassen 
sich durchaus keine bestimmten Gesetze aufstellen, wohl aber eiu allge- 
meines, und dieses reicht aueh hin, in allen, wenigstens in den meisten 
Fällen stets des richtige JNlaass zu trelfen. Es besteht einfach darin, 
dass man jedesmal vor dem Zusatz eines Reagens klar überdenkt, in 
welcher Absicht mau es anwendet, welche Erscheinung mau dadurch 
I^ervorrufen wilL 

«^e |ip^^em man den zum Einwirken der Reagentien nothwendigen 
flClflsigen Zustand durch Hitze oder durch nasse Lösungsmittel herstellt, 
nnterscheidet man Reagentien auf trocknem und Reagentien auf 
nassem Wege. Dqt Ueb ersieht wegen bringen wir diese Hauptgrappen 
in folgende Unterahtheilungen; 
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A. lieagcnticn anf nassem Wege. 
I. Einfache Lösungsmittel. 

II. Säuren (und Haloide). 

a. Sauerstoflfeäurcn. 

b. Wasserstoffsäurea und Ualoide. 

c. Sulfosäuren. 

III. Basen (und Metalle). 

a. Sauerstofibasen. 

b. Sulfobasen. 

IV. Salze. 

a. Der Alkalien, 

b. Der alkalischen Erden. 

c. Der Oxyde der Schwcrnietallc. 

V. Farbitluffe und indifferente I^ilanzensubstanzeu. 

B. R e a g e n t i e n auf t r o c k n c ni Wege. 
I, Aul'sehliessungs- und Schmelzmittol. 

II. Löthrohrreageutien. 



A. Beagentien auf nassem Wege. 

L Einfache LösungsmitteL 

Dieselben sind dadurch charakterisirt, dass sie mit den Substanzen 
welche sie lösen, eigentliche chemische Verbindungen nicht eingehen. 
Sie lösen daher bis zu einer gewissen Grenze, dem Sättigungspunkt, be- 
liebige Mengen, — der Sättigungspunkt ist abhängig von der Tenipera- 
tur, — die wesentlichen Eigenschaften der gelösten Substanzen (Ge- 
schmack, Reaction, Farbe, Wirkung etc.) werden durch das Löduags- 
mittel nicht vernichtet (vergl. §. 2). 

§. 16. 
1. Wasier (HO). 

Bereitung, Man destUlirt Brunnenwasser aus einer kupfernen Blase 
mit Helm und Kühlrohr von reinem Zinn (weniger gut aus einer Grlas- 
retorte) und lässt ein Viertheil desselben zurück. Soll das destillirte 
Wasser völlig frei von Kohlensäure und kohlensaurem Ammon aein, 
so verwirft man die zuerst übergehenden Portionen. — In grösseren 
chemischen und in den meisten pharmaceutischen Laboratorien liefern die 
zum Trocknen, Erhitzen, Kochen etc. dienenden Dampfajpparate das de- 
stillirte AVasser. — Im Freien aufgetogenes Begenwassef kann das de- 
stillirte Wasser in vielen Fällen ersetxen. 

Prnfuntj. Es moss farblos, geruchlos und geschmacklos sein, darf^ in 
einem Platingef ässe verdampft, nicht den mindesten Bückstand lassen. 
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Sohwefelvnmoninm darf es nicht verändern (Kupfer, Blei, Eisen), basisch 
essigsaares Bleioxyd nicht trüben (Kohlen^äuro, kohlensaures Aminon). 
Es darf ferner, auch nach längerem Stehen , nicht getrübt werden durch 
oxalsanres Ammon (T^^'k)-» Chlorbarynra (schwefelsaure Salze) und sal- - 
petersanres Silberoxyd (Chlormetalle). 

Anwendunrf. Das Wasser dient uns als einfaches Lösungsmittel 
für eine sehr grosse Anzahl V(jii K<)rpern. Ea befindet sich am besten 
in der Spritzflasche (Fig. 3 auf Seite 12), damit man es jeden Augen- 
blick je nach Bedarf in dickerem oder dünnerem Stralil zur Hand hat. — 
Specielle Anwendung fuidet das Wasser zur Zerlegung einiger neutralen 
Metallsalze in saure lösliche und basische unlösliche Verbindungen, ins- 
besondere der Wismuthsalze und des Chlorantimons. 

f. 17. 

2. Alkohol (C, U^O^ = Ae O, HO). 

Bereünng. Man braucht bei Analysen erstens einen Weingeist von 
0,83 bis 0,84 specif. Gew. gleich 91 bis 88 Volumprocenten, den Spiritus 
Vini rectificatissimus der Apotheken, und zweitens absoluten Alkohol. 
Den letzteren erhält man durch Rectification des ersteren unter Zusatz 
geschmolzenen Chlorealciums, oder durch Schütteln desselben mit scharf 
getrockneter Pottasche oder mit völlig entwässertem Kupfervitriol, Ab- 
giessen und Rectificiren. 

Prüfung. Er muss sich vollständig verflüchtigen, darf, zwischen den 
Händen gerieben, keinen Fuselölgeruch hinterlassen und Lackmuspapier 
nicht röthen. Angezündet muss er mit schwach bläulicher, wenig sicht- 
barer Flamme verbrennen. 

Anwendung. Der Alkohol dient: a) zur Trennung darin löslicher 
Körper von solchen, welche sich darin nicht lösen, z. i». des Chlorstron- 
tiums vom Chlorbaryum, — b) zur Ausfällung mancher Körper, welche 
in wässerigem Weingeist unlöslich sind, aus ihrer Lösung im Wasser, 
z. B. des Gypses, des äpfelsauren Kalkes, — c) zur Erzeugung von 
Aetherarten, z.B. des durch seinen Gr«inieli ehankteriflirteii£ssigäthers, — 

d) zur Reductioii einiger Hyperoxyde and MetaUaäiureii, meist unter Ifit- 
wirkung von Sftiire, so des Bleihyperoxydefl^ der OhromsKiire etc., — 

e) zur Erkennung einiger Substansen, welche die Flamme durUber angezOn- 
deten Weingeistes eigenthümlieh firben, namentlich der Borsäure, des 
Stronftians, des Kalis, Natrons und Lithions. 

S. 18. 

8. Aekher (C^H^OsAeO). 
Der Aether findet in der qualitativen Analyse anorganischer Kdrper 



') Da wir uns bei chcmiflchen Untersuchungen nur des dcstillirtcn Wassers bedie- 
nen können, so sei hiermit erklärt, dass in dem ganzen Buche unter Wasser 
stets destiUirlea Wasser sn tcrstehea ist. 

t 
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so Einfache Lösungsmittel. [§. 19. 

eine höchst beschränkte Anwendung. Er wird nämlich fast nnr znr Tso- 
firung des Broms gebraucht. Zu diesem Zwecke ist der käufliche offi^ 
cinelle Aether hiDreichetid rein und stark.- 

« 

- II. Säuren und Haloide. 
S. 19. 

Die Sauren, wenigstens die von ansgetprochenerem Charakter, sind in 
Wasser löslich. Die Lösungen schmecken sauer und röthen Lftckmus. 
Die Sänren zerfallen in Sauerstoffsäuren', Sulfosäiiren und Wasserstoff- 
, säuren. ■ , • • 

Die Sauerstoffsäuren, in der Regel aus der Vereinigung eines 
nichtmetalli?chen Elementes mit Sauerstoff hervorgehend, vereinigen sich 
mit Wasser in festcfi Verli-iltnissen zu Säurehydraten. Diese Verbindun- 
gen sind es, mit denen man gewöhnlich zu thun hat, sie sind in den 
wässerigen Lösungen der Säuron entlialten, sie bezeichnet man gewöhn- 
lich mit dem Namen der freien Säure, weil das Hinzutreten des Wassers 
die saureu Eigenschaften nicht aufhebt. Wirken sie auf Metalloxyde, so 
tritt das Oxyd an die Stelle des Hydratwassers iind es entsteht ein Sauer- 
stoHsalz (HO,S03-f-KO==KO,S03 + HO). Gehen solche Salze aus 
der Vereinigung der Säure mit einer starken Base hervor, so reagiren 
die Salze (vorausgesetzt, dass nn<'.h die Säure eine starke war) neutral, 
war dagegen die Base eine schwächere z. B. das Oxyd eines Schwerme- 
talls, so reagiren sie iii der Regel sauer, heissen aber nichtsdestoweniger 
dann neutrale Salze, wenn der Sauerstoff der Base zu dem Säuerst« ti' der 
Säure in demselben Verhältnisse steht, welches man bei erkennbar neu- 
tralen Salzen derselben Säure beobachtet, d. h. wenn es der Süttigungs- 
cupacitiU der Säure entspricht. Das schwefelsaure Kali (KU, Sü;j) rca- 
girt niuitral, der Kupfervitriol (CuO, SO.-}) sauer; letzterer heisst aber 
doch neutrales schwefelsaures Kupferoxyd, weil der Sauerstoff des Kupfer- 
oxyds zu dem der Schwefelsäure in dem Verhältnisse 1 : 3 steht, 
d. h. in demselben, in welchem auch der Sauerstoff des Kalis zu dem der 
Schwefelsäure in dem erkennbar neutralen schwefelsauren Kali sieht. 

Die Waas er st off säuren gehen aus der Yminigung der Salzbtld- 
ser mit Waaserstoff hervor. Die meisten aseigea den Charakter der Säu- 
ren in hervortretendem Grade. Sie neutralisiren Sanerstofibasen; hierbei 
entstehen Haloidsalze und Wasser, HCl und NaO:=KaCi und HO, — 
SHCl und FesOa = Fe^Cis und 3 HO. Die Haloidsalze, welche aus 
dem Einwirken starker WasserstoAänren auf starke Basen hervorgehen, 
reagiren neutral, während die Lösungen derer sauer reagiren, welche aus 
der Einwirkung starker Wasserstofl^äuren auf schwache Basen (Oxyde 
der Schwermetalle) hervorgegangen sind. 

Die Sulfosäaren gehen häufiger aus der Vereinigung metalll. 
scher als nichtmetallischer Elemente mit Schwefel hervf»^ sie vereinigen 
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sich mit Sulfobasen zu Sulfosalzen. HS -f- KS = KS^FfS, — SbS» -|- 
•8 Naö = 3 NaS, SbSs. Da die Siilfosäiiren schwache \Saiireii sind, 
reagiren die löBlichen SuJfosalze alle alkalisch* 

a. Sanerstoffsänren. 
§. 20. 

1. Schwefelsäure (HO, SO,). ^ 
Man gebraucht ' * 

a. Concentrirte käufliche, sogenannte englische, 
Schwefelsäure, 

b. ConcentrirtcreineSchwelelsäure. ' 
Man stellt dieselbe folj^enderrnaasscn dar. Man erhitzt englische Schwe- 

lelsüure in einer rorzellanschale auf etwa 110° und i ii^t unter rmrühren 
kleine Portionen trockner Oxalsäure (Löwe), oder trocknen schwofel- 
sauren Ammons (Pelouze) zu, bia eine abgekühlte Probe, mit Eisenvi- 
triollösun<2: Übergossen, sich nicht mehr röthet, bis also Untersalpetersäure 
nnd Salpeter.-iiuri' vollständig entfernt sind, — fügt dann (im Freien) 
in kleinen Purtionen reines nnd trocknes Chlornatrium (etwa ^ji Proc.) 
unter hiiutigem Unu'ühren hinzu und erhitzt, bis alle Chlorwiisserstoflf- 
säure entwichen ist. Mit den Dämpfen derselben entweicht alles in der 
Schwefelsäure vorhanden gewesene Arsen (Löwe, A. Buchner). 
Die so gereinigte Säure ist zu fast allen Verwendungen brauchbar; soll 
dieselbe auch frei sein von nichtflüchtigen Substanzen, so destillirt 
man sie aos ein^ beaehlagenen, direct über Kohlen zu erhitzenden, nicht 
tabnlirten Retorte, welche man auf einen umgekehrten Tiegeldeckel stellt. 
Hierdurch wird yeisanlasst, dass der unterste Theil derselben, an welekem 
sich das schwefelsaure Bleiox«| etc. ablagert, weniger stark erhitst 
wir4 als die Seitenwände, wodffich das lästige und gefährliche Stessen 
▼ermieden wird (Tergl. Graham »Otto II. 1. p. 275). Der Hals der Be- 
törte muss so weit in die Vorlage reichen, dass die abdestillirende Säure 
direct in den Bauch tr5f»felt. Abkählung der Vorlage durch Wasser 
ist unnöthig und gefährlich. Um die directe Berührung des Kolbens mit 
dem heissen Betortenhalse sn Terhindem, umkleidet man diesen an der 
betreffenden Stelle mit etwas langfeserigem Asbest. 

c Verdünnte Schwefelsäure. Dieselbe wird bereitet, indem 
man zu 5 Thln. Wasser, welches sich in einer Blei- oder Porzellanschale 
befindet, allmälig und unter Umnlhren 1 ThL englische Schwefelsäure 
setzt. Man lässt die durch ausgeschiedenes schwefelsaures Bleiozyd ge- 
trübte Flüssigkeit sich klären und giesst sie zuletzt von dem Nieder^ 
schlage ab. 

Prüfung. Clicmisch reine »Schwefelsäure muss farblos sein, sie darf, 
in einem Proberöhrchen mit farbloser Eisenvitriollösung Übergossen, sich 
an der Berührungssclücht nicht roth färben (Salpetersäure, Untersalpeter- 
säure),~r darfi mit 20 Thln. Wasser verdünnt, mit Stärkekleister Tersetste 
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Joilkaliumlösniig nicht bläuen (üntorf=al petersäure), — * muss mit reinem 
Zink und Wasser WasRerstofTgaa Uefttm, welches beim Durchleitsn durch 
eine glühende Röhre keinen Anflug von Arsen giebt, — muss, in einem 
Platingefässe erhitzt, sich vollständig verflüchtigen nnd, mit 4 bis 5 Thln. 
Weingeist vennisoht^ voUkommen klar bleiben (Bleioxyd, Eisenoxyd, 
Kalk). — Einen geringen Bleigehalt entdeckt man übrigens am leicht- 
testen, indem man auf die — in einem Proberöhrchen befindliche — 
Schwefelsäure etwas Salzsäure giesst. Entsteht an der Berühmngsstelle 
'eine Trübung (Chlorblei), so ist Blei vorhanden (Löwenthal). 

Amoendung. Da die Schwefelsäure zu den meisten Basen grössere 
Verwandtschaft hat, als beinahe alle übrigen Säuren, so bedient man sich 
ihrer besonders zum Freimachen nnd Anstreiben anderer Säuren, nament- 
lich der Phosphorsäure , Borsäure, Salzsäure, Salpetersäure und Essig- 
säure. — Die Schwefelsäure dient ferner zum Freimachen des Jods in 
den Jodmetallen. Sie oxydirt dabei die Metalle auf Kosten ihres eigenen 
Sauerstoffs und geht in schweflige Säure über. — Auf die grosse Ver- 
wandtschaft der Schwefelsäure zum Wasser gründet sich die Zersetzung 
mehrerer Körper, welche ohne Wasser nicht bestehen können (z. B. die 
der Oxalsäure), wenn sie mit concentrirter Schwefelsäure zusammenkom- 
men. Die freiwerdenden Zersetzungsproducte lassen alsdann auf den 
zersetzten Körper schliessen. — Die Schwefelsäure ist ausserdem zur 
Entwickelung mehrerer Gase, besonders des Wasserstongases undSchwe- 
felwasserstofl's in häufigem Gebrauch. — Zur Entdeckimg und Fällung 
des Baryts, Strontian.s und JUeies findet sie endlich specielle Anw<^ndung. 
Welche Art Schwefelsäure, ob reine, gereinigte oder gewöhnli(;he käuf- 
liche, üb conccntrirtc oder, verdünnte anzuwenden ist, lehrt die Betrach- 
tung der Umstände in jedem einzeln^ Falle; es wird übrigens in der 
Kegel unten mitgetheilt werden. 

|. 21. / 
8. Salpeter sSnre (HO,KO»). 

Bereitung, Man verdünnt rohe käufliche Salpetersäure von etwa 
1,38 specif« Gew. mit ihres Gewichtes Wasser, ffigt so lange 
eine Auflösung von salpetersaurem Süberozyd binsu, bis kein Nieder* 
schlag von Chlorsilber mehr entsteht, lässt absitzen, giesst die vollkom- 
men klare l^nre In eine Retorte oder einen Kolben mit eingeschliflenem 
Helm, bringt etwas chlorfreien Salpeter hinzu und destaUirt, unter guter 
Abkfihlung der Dämpfe , bis auf einen kleinen Rest Aber. Das Destillat 
▼erdfinnt man alsdann, wenn es nöthig, mit Wasser, bis die Säure ein 
speeif« Gewicht von 1,2 hat. 

Prüfung» Die Salpetersäure muss farblos sein und darf, auf einem 
Piatinblech verdampft, kernen Bflckstand lassen. Salpetersaures Silber- 
oxyd und salpetersaurer Baryt dürfen sie nicht trüben. Vor dem Zusatz 
dieser Reagentien ist die Säure stark mit Wasser zu verdünnen, widri- 
genftUs sich Salpetersäure fialze niederschlagen. 
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Awvendung. Die Salpetersäure dient erstlich als chemischeij Lö- 
sungsmittel für Metalle, Oxyde, Schwefelverbindun<!;en, Sauerstofisalze 
u. 8. w. Ihre Wirkung beruht bei den Metalloii und Schwefelnietnllen 
auf Oxydation dicf^cr Kin'per aut Kosten eines Theil.^ «les Säuerst« »rts der 
Säure und auf naclihori^^er Aufiöpun^ der gebildeten Oxyde zu Salpeter- 
säuren Salzen. Die meisten Oxyde werden von Salpetersäure gcr;uli zu 
als salpetersaure Salze gelöst, ebenso die meisten in Wasser unlöplielien 
Salze mit schwächeren Säuren, indem bei den letzteren die Salpetersäure 
die schwächere Säure austreibt. — Salze mit löslichen, nicht flüchtigen 
' Säuren, z. B. phosphorsauren Kalk, löst sie ebenfalls, es entsteht salpeter- 

saurer und saurer phosphorsaurer Kalk. — Die Salpetersäure dient ferner 
als Oxydationsmittel, z. B. zur Ueberführung des Eiseaoxyduls in Oxyd, 
des Zinna in Zümoxyd etc. 

8. n. 

8. Essigsäure (HO, C4 = HO,Ä). 

^ Da man bei der qualitativen Analyse niemals eine sehr starke Es- 

"sit^säure nöthig hat, so genügt die unter dem Namen Aceturn ccnrcnfraUnn 
im Handel vorkommende Säure, welche ein specif. Gewicht von 1,04 hat 

\ und 25 Proc. wasserfreie Essigsäure enthält. 

JWifung. Die Säure darf beim Verdampfen keinen liiickstand lassen 
und — nach dem Sättigen mit kohlensaurem Natron — nicht brenzlich 
riechen. — Schwefelwasserstoff, Silber- und Barytlösung dürfen die ver- 

' dünnte Säure nicht färben oder trüben, ebensowenig Schwefelammonium 

nach Neutralisation der Säure durch Ammon. Indigolüsung darf beim 

* Erhitzen mit der Säure nicht entfärbt werden. 

Erweist sich die Säure nicht als rein, so rectificirt man sie in einer 
Glasretorte unter Zusatz von etwas essigsaurem Natron, enthielt sie 
schweflige Säure (wird sie durch Schwefelwasserstoff weiss getrübt), nach 
vorhergegangener Digestion mit etwas braunem Bleisuperoxyd oder fein 
gepulvertem Braunstein. Mau de,stillirt nicht völlig zur Trockne. 

Äniuendung. Die Anwendung der Essigsaure bei der qualitativen 
Analyse gründet sich meistens darauf, dass sie ein ungleiches Li»sungs- 
vermögen für verschiedene Substanzen hat. So wird sie z. B. zur IJnter- 
seheidong des Oxalsäuren Kalks vom phosphorsauren angewendet. — Die 
Elflsigsäure dient ferner zum Ansäuern von Flüssigkeiten, wenn Mineral- 
sinreii wmieden werden sollen. 

§. 23. 

[ 4. WcinsteinsKare (2 HO, C. O.«, s 2U0,T). 

Die WeiDSteinsiare kommt hmlfioglieh rem im Huidel vor* Sie 
tnrd am besten als Pulver vorräthig gehalten, da ilua Lösung sidi bei 
längerem Anfbewahaen unter ScMmmelbildung aersetst Zum Gebrauch 

^ löst man sie in wenig Wasser dnrch Erwärmen aaf. 

r Anwenämg» Wird Weiosteinsfiure einer Lösung von Eisenozyd, 

Fresculas, quaUtatlTc Aniklyie. 3 
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[§. 24. 



Manganoxydul, Thonerde und verFcliiedenen anderen Metalloxyden zuge- 
setzt und alsdann ein Alkali hinzugefügt, so werden die sonst fällbaren 
Oxyde nicht niedergeschlagen, weil sich, durch Alkalien unzerlegbare, 
weinsaure Doppelsalze gebildet haben. 

Es kann daher die Weinstcirisäure zur Trennung der genannton Me- 
talle von Körpern, deren Fällung sie nicht verhindert, benutzt werden. — 
Die Wein!«teinsiiurc bildet mit Kali, nicht aber mit Natron, ein schwer 
lösliche!^ saures Salz. Sie ist daher eins der besten Mittel, das Kali vom, 
Natron zu unterscheiden. 

b. WasserstofftHnren und Haloide. 

§. 24. 

1. *Chlor«H88er8to£(ßäuTe (ClEQ. 

* 

Btafeibmg. Man fibergiesst in einer Betörte 4 Thle. Kochsalz mit 
einer erkalteten. lOsefaung von 7 Thln. englischer Schwefelsinre nnd 
2 Thln. Wasser, richtet den Hals der Betörte etwas in die Höhe, er- 
wämt sie im Sandbade, so lange noch Gas übergeht, und leitet das sich 
entwickelnde mittelst einer zweischenkeligen Böhre in einen beständig ab- 
zukahlenden Kolben, welcher 6 Thle. Wass^ enthält Die Böhre l&sst 
man, nm ein Zurücksteigen zu verhüten, nur etwa eine Iiinie in das vorge- 
schlagene Wasser tauchen. Nach beendigter Operation prüft man das 
specifische Gewicht der erhaltenen SSure und verdOnnt sie mit Wasser, bis 
sie 1,11 bis 1,12 wiegt. Soll die Säure sicher absolut rein und frei yon 
jeder Spur yon Arsen und Chlor sein, so reinigt man die zu verwendende 
Schwefelsäure zuerst von Arsen und SauerstolFrerbindungen des Stick- 
stofis nach {• 20. Auch aus roher Salzsäure des Handels lässt sich reine 
Säure billig erhalten. Man verdünnt dieselbe zu dem Ende bis auf ein 
«pecifisches Gewicht von 1,12 und destfllirtsie dannunter^nsatz von etwas 
Chlomatrium. — Enthält die rohe Säure Chlor, so vernichtet man dies 
durch vorsichtigen Znsatz von wässeriger schwefliger Säure, enthält sie 
dagegen schweflige Säure, so vernichtet man diese durch vorsichtigen 
Zusatz von etwas Chlorwasser, ehe man die Salzsäure rectificirt.. 

Prüfimg* Die Salzsäure mnss farblos sein und beim Verdampfen 
. k^nen Bückstand lassen. Sie darf Jodkaliumkleister nicht bläuen (Chlor) 
und eine durch Jodstärke schwach Uane Flüssigkeit nicht entfärben 
(schweflige Säure). Chlorbaryum dairf in der stark verdünnten . Säure 
keinen Niederschlag geben (Sdiwefelsäure). Schwefelwasserstoff muss sie 
unverändert lassen. Schwefelcyankalium darf die verdünnte Säure nicht 
röthen. 

Anwtndmg/ Die Salzsäure dient uns als Itösnngsmittel fiir eine sehr 
grosse Anzahl von Körpern; — viele Metalle und Schwefel motalle löit 
sie unter Entbindung von Wasserstoff, beziehungsweise Schwefelwasser- 
StofT zu Chlormetallen ; — Oxyde und Superoxydc löst sie als Chloride 
wS^ indem im letzten Falle meistens Chlor frei wird ; — Salze mit un- 
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Iösli(*hen oder flüchtigen Säuren verwandelt sie ebenfalls in Chlormetalle 
unter Abscheidung der Säure, z. B. kohlen«auren Kalk; — Salze mit 
mchtfliichtigen und löslichen Säuren löst sie scheinbar oliiie Zi i setzung, z.B. 
phosphorsauren Kalk. Bei Lösungen letzterer Art bildet sich ein Chkjrmetall 
und ein lösliches saures Salz der anderen Säure, z.B. bei dem phosphorsauren 
Kalk: Clilorcalciuni und saurer phosphorsaurer Kalk. Bei Salzen solcher 
Säuren , welche keine löslichen sauren Salze mit den betreHTenden Basen 
bilden, entstehen Chlormetalle, während die abgeschiedenen Säuren frei 
in Lösung bleiben (borsaurer Kalk). — Die Salzsäure findet ausserdem 
specielle Anwendung zur Entdeckung und Abscheidung des Silberoxyds, 
Quecksilberoxyduls und Bleies (siehe unten), wie auch zur Erkennung 
des Ammoniaks an der auf der Entstehung von Salmiak in der Luit be- 
ruhenden NebelbilduDg. 

§. 25. 

w 

2. Ciüor (Gl) and Chlorwaner. 

Bereitung. Man vermischt 18 Thle. fein zerriebenes Kochsahs mit 
15 Thln. fein gepulvertem gutem Braunstein und giesat auf das in 
einem Kolben befindliche Gemenge eine völlig erkaltet^ MSBehongvon 
45 Thln. englischer Schwefelsäure und 21 Thln. Wasser. Naeh dem 
ümschütteln beginnt sehr bald von selbst eine gleichro&ssige and anhal- 
tende Entwidcelnng von Chlorgas. Sie kann, wenn sie abnimmt, durch 
gelindes Erhitzen sogleieh wieder verstArkt werden. Diese Vorschrift 
Ton Wiggers kann ich bestens empfehlen. Das sich entwickelnde Gras 
leitet man erst dixrdi einoi etwas Wasser enthaltenden Kolben, sodann 
in eine mit kaltem Wasser gefällte Flasche bis zur Sättigung. Kommt 
es darauf an, ein ganz bromfreies Chlorwasser zu erhalten, so wechselt 
man, nachdem etwa die H&lfte des Chlorgases ausgetrieben ist, das Waseh- 
flfischchen und leitet das nun kommende Gas in eine besondere mit Wasser 
gefällte Flasche. — Das Chlorwasser muss im Keller und gegen alles 
Licht geschützt aufbewahrt werden, da es sich ohne diese Vorsieht bald 
voUstftndig zersetzt, d. h. unter Sauerstoflbntwii^elung (von zersetztem 
Wasser herrfihrend) in yerdfinnte Salzsfture fibergeht* Kleinere Vorräthe 
zum Gebrauche im Laboratorium hebt man am besten in einem Fl&sch- 
chen auf, welches durch ein Futteral yon Pappe vor dem Lichteiafiuss 
bewahrt ist^ — Chlorwasser, welches nicht mehr stark riecht, ist zu ver- 
werfen» . 

' Anweiubmg, Das Chlor hat sowohl zu Metallen, als auch zu Was* 
serstoff grössere Verwandtschaft als das Jod und Brom. Wir haben daher 
an dem Chlorwasser ein- Mittel, das Jod und Brom aus ihren Verbindun- 
gen auszutreiben. — Das Chlor dient ausserdem zur Oxydation der schwe- 
fligen Sinra zu Schwefelsäure, des Eisenozyduls zu I&enoxyd etc., so- 
wie auch zur Zerstdrong organischer Substanzen, indem es bei G^en» 
wart derselben vorhandenem Wasser seinen Wasserstoff entzieht, so dass 

8* 
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«lor troi werdend»» Sancr.stoff sich mit ilcn Pflanzcnstoflen verbinden und 
ciiiu Zoraetziiiio düiselbeii bewirken kann. Behuls dieaer letzteren An- 
wendiinü: entwickelt man um zweckmüssigsten das Chlor erst in der Flüs- 
siirkcit, welche die orjranischen Substanzen enthiilt, indem man ihr Salz- 
.siinre zusetzt, .«ie znm Kochen erhitzt und alsdann chlorsanrea Kali hin- 
zufiifit. Es entsteht Chlorkalium, Wasser, freies Chlor und zweifach chlor- 
saure chlorige Säure, welche dem Chlor ähnlich wirkt. 

$. 26. 

3. Königswasser. 

Bereifung. Blan mischt einen Theil reiner Salpetersäure mit 8 bis 
4 Theilen retner Salzsäure. 

Amoendung, Salpetersäure und SaUssSnre zerlegen sich in der Art, 
dass — me Gay-Lnssac gezeigt hat — meistens zwei bei gewöhn- • 
lieber Temperatur gasförmige Verbindungen) NO^ Cl« undNOs Cl^ femer 
fireies Chlor und Wasser entstehen. Wendet man 1 Aequivalent NO^ auf 
3 Aequiralente ClH an« so kann man annehmen, dass nur die Chloron- 
tersalpeters&ure (NO3 CI3), Chlor und Wasser entstehen (KOb -|- 3 Cl H 
=r NO9 Cl, -|- Cl 4- 8 HO). Diese Zerlegung hört auf, wenn die 
FläMigkeit mit dem Gase gesättigt ist; sie beginnt sogleich wieder, wenn 
dieser Sättignngszustand durch Erwärmen oder durch Zersetzung der 
Säure aufhört — Durch den Gehalt an freiem Chlor, sowie auch — je- 
doch in völlig untergeordnetem Grade — an den genannten Säuren ist 
das Königswasser unser stärkstes Lösungsmittel für Metalle, diejenigen 
ausgenommen, welche mit Chlor unlösliche Verbindungen bilden. Seine 
Hau ptan Wendung ist die zur Lösung des Golds und Platins, welche so- 
wohl in Salzsäure als Salpetersäure unlöslich sind, zur Zersetzung ver- 
schiedener $chwefelmetalle, z. B. des Zinnobers, Schwefelkieses u. s. w. 

f. 27. 

4. Kieselfluorwasserstoffsäure (SiFlg, FIH). 

Bereitung. Man mengt innig 1 Theil Qnarzsand, welcher durch Ab- 
sehl&ramen von allem Staub befreit und dann scharf getrocknet ist, mh 
1 Theil ganz trocknemFlussspaibpulver, Obergicflst dasG^emenge in einem 
starken Glaskolben oder auch einem innen trocknen Mineralwasserkrug 
mit 6 Thln. englischer Schwefelsäure und mischt durch Umschwenken 
sorgfältig. Da die Mischung beim Erwärmen sieh aufbläht, darf sie das 
Gefäss anfangs nur zu 1/3 erfüllen. Die Oefiuung des Kolbens oder 
Kruges ist mit einem. Stopfen oder einer Kautschukkappe verschlossen, 
worin ein etwaji weites, zweimal im rechten Winkel gebogenes Glasrohr 
luftdicht eingepa»8t ist. Der andere Schenkel des Gasleitungsrohres gehe 
bis auf den Boden eines hohen Glasgefasses mit flachem Boden. In dieses 
giesse man so viel Quecksilber, dass die liöhre einige Linien hineintaucht^ 
und darüber 4 Xhlo. Wasser. Die Entwickelung des Kieseifluorgases 
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nimmt sdion in der K&lte ihren Anfang, man befbrdert sie durch massige 

Erwärmung des Kolbens oder Kruges im Snndbade. Zuletzt steigert man 
die Hitze ziemlich stark. Jede aufsteigende Gasblase bewirkt im Wasser 
einen Niederschlag von Kieselsäurehydrat, indem sich von je 3 Aeq. 
Fluorkiescl (8i FI.2) immer 1 Aeq. mit 2 Aeq. Wasser in Kieselsäure 
(Si O2)) welche sich ausscheidet, und in Fluorwassei-stoflsäure , die sich 
mit den 2 un«er8ctzten Aeq. Fluorkiesel zu. KieselfluorwasscrstoHsäure 
verbindet, umsetzt [3 SiFlj + 2 HO = 2 FIH) + SiO,]. 

Durch das ausgeschiedene KieseUäurehydrat wird die Flüssigkeit gallert- 
artig, weshalb man eben die Röhre unter Quecksilber münden lassen 
muss, damit sie sich nicht verstopfen kann. Denselben Zweck erreicht 
man auch, wenn man an die £öhre unten mittelst eines Kautschukroiires 
einen Trichter befestigt und nur diesen in das Wasser eintauchen lässt. 
Es bilden sieh zuweilen, besonders gegen Ende der Operation, in der 
Gallerte förmliclie Canäle, durch welche das Gas unsersetzt entweicht. 
Man verhindere dies durch Umrühren. Wenn die Gasentwickelung auf- 
gehört hat, giebt man den gelatinösen Brei auf ein leinenes Tuch, drückt 
die Flüssigkeit durch, filtrirt sie alsdann und hebt sie zum Gebrauche auf. 
Die Kieselfinorwasaerstoffsäure darf, mit 2 Thln. Wasser vermischt, in 
der Lösung eines Strontiansalzcs keinen Niederschlag hervorbringen. 

Anwendung. Die Kie.seJfluorwasserstoiVsiiure setzt sich mit Basen um, 
es bildet sich Wasser, und es entstellen KiesclHuormetalle. Von diesen 
sind manche unlöslich, andere löslich, letztere können also durch dieses 
Reagens von ersteren unterschieden werden. Im Gange der Analyse fin* 
det es nur zur Erkennung des Baryts Anwendung. 

0. SttU'o säuren. 
§. 28. 

1. Schwetielwasserstoft (HS). 

Bemtung, Man entwickelt den Schwefelwasserstoff am besten aus 
Schwefeleisen, welches man in kleine Stücke zerschlägt und mit verdfinnter 
Schwefelsäure flbergiesst. — Das Schwefelten wird gegenwiirtig in 
geschmobenem Zustände so billig in den Handel gebracht, dass man es 
am besten k&nflieh besieht. — Will man es selbst bereiten, so erhitst man 
Eisendrehspäne, oder 1 bis l^s Zoll lange N&gel in einem bedeckten hes- 
sischen Tiegel zum Weissgliihen und trägt dann StQcke Stangenschwefel 
nach und nach ein, bis der Inhalt des Tiegels vollständig inFluss kommt. 
Man giesst denselben alsbald auf Sand oder in eiaea alten hessisdien 
Tiegel aas. Bohrt man in den Boden des zum Schmelzen dienenden 
Tiegels ein Loch, so fliesst das Schwefeleisen in dem Maasse, als es sich 
bildet, durch dieses ab und kann in mner in das Aschenloch geschobenen 
KoUenschanfel aufgefangen werden. — Ein auch ganz brauchbares Schwe* 
feleisen wird erhalten, wenn man in einen rothgltthenden Schmelztiegel 
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portionenweise ein inniges Gemenge von 30 Thln. Eisenfeile imd 
21 Thln. Schwefelblumen mit der Vorsicht einträgt, dass immer tlas 
die stattfindende Vereinigung beselchnende Erglühen der eingetragenen 
Menge abgewartet wird« l)^vi>r man neue Portionen zusetzt. Nachdem 
Alles eingetragen ist, setzt man den Tiegel wohl bedeckt stärkerer flitze 
aus, so dass das Schwefele'sen mehr oder weniger schmilzt Zur Ent- 
wickelnng de» Gase» kann folgender Apparat (Fig. 18) dienen : 

In der Flasche a übergiesst 
man das Schwefeleisen mit Wasser, 
setKt dann englische Schwefelsäure 
zu und schüttelt um. Das sich ent- 
wickelnde Gas wird in c gewaschen. 
— Nach dem Gebrauch giesst man 
die Eisenlösung vom unzcrsctzten 
Schwefeleisen ab, spült die Flasche 
wiederholt mit Wasser aus, füllt sie 
mit Wasser voll und hebt sie so 
auf. Versäumt man dies, so inkru- 
stirt sich der Apparat bald mit her- 
auskrystallisirendem Eisenvitriol, wo- 
durch eine gehörige Entwickelung 
gehemmt wird. — 

Für grossere Laboratorien oder für diejenigen Chemiker, welche oft 
und viel mi'frfichwefelwasserstoflT zu operiren haben, empfehle ich den von 
mir construirten Apparat von Blei, welchen ich seit mehreren Jahren in 
meinem Laboratorium mit dem besten Erfolge anwendt^ 

abed und efgh sind zwei gleich grosse oyliudrische Gefässe von 
Blei, mit reinem Blei gelöthct. (Bei meinem Apparat beträgt der Durch- 
messer 30, die Höhe tiS Cm.) i ist ein Siebboden von Blei, welcher 
4 bis 5 Cm. vom wahren Boden entfernt ist und auf Bleifüssen ruht, die 
ihn sowohl an den Seiten, als namentlich auch in der Mitte stützen. Die 
zahlreichen Löcher im Siebboden haben einen Durchmesser von 1 V2 Milli- 
meter* Bei k befindet sich die Oeffnung zum Einfüllen des Schwefel- 
eisens. Sie hat bei meinem Apparat einen Durchmesser von 7 Cm. und 
wird dadurch verschlossen, dass auf den breit abgedrehten Rand eine 
gefettete Lederscheibe und auf diese der breite Rnnd des glatt abgedreh- 
ten Deckels mittelst dreier Flügelschrauben von Eisen oder Messing auf- 
gepresst wird, l stellt die Oeühuii;: zum Ablassen der Eisen vitriollösung 
dar. Man erkennt aus der Zeichnung, dass dieselbe an einer etwas ver- 
tieften Stelle des Bodens gh angebracht ist. Die Oeffnung bat im Durch- 




>) Dorsrlbc ist von Herrn Mechanicus Stumpf in Wiesbaden verfertigt und ent- 
spricht sowohl in Hinsicht auf vortrcfilicho Arbtit wie enf n&flstgen Preis altal 
bllUgen Aitfordennigeii. 
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messer 3 Cm. Sie wird dadurch geschlossen, dass auf ihren glatt abge- 
drehten breiten liK irand ein glatt abgedrehter breiter und dicker Blei- 
deckel mittelst (;iner Flügel.schraiibe auigepresPt wird. Der Bügel, in 
welchem deren Mutter sitzt, ist beweglich und schlägt sich so herunter, 
dass derselbe von dem Strome der austliessenden Fiü^si^'kcit beim Entleeren 
derselben nicht getrofl'en wird. Die Einrichtung des Fallrohrs m ergiebt 
sich aus der Zeichnung, ebenso die des Rohres dh^ welches bcBtimmt 
ist, die Säure aus dem oberen Gelasse in das untere und aus diesem in 
jenes zu führen. — Man beachte, dass sie in die vertiefte Stelle des 
Bodens gh ragt, aber nicht ganz auf dem Boden aulstelit. I).i3 Rohr ce 
ist oben verschlossen und communicirt somit in keiner Art mit dem 
oberen Gcfässe. Ks i?t bestimmt, das in efgh entwickelte Gas durch- 
zulassen, und zu dem Ende mit dem durch den Hahn n abschliessbaren 
Seitenrohre o versehen. Das Rohr q ist unten und oben verschlossen und 
dit;iit nur als Träger. Die Röhren an meinem Apparat haben 16 MM. 
im Lichten. 

Die Füllung geschieht auf folgende Art (die Quantitäten beziehen 
sich auf einen Apparat von den angegebenen Dimensionen) : Man bringt 
durch die Oeffnung k 3,3 Kilogramm geschmolzenes Schwefeleisen in 
groben Stücken auf den Siebboden ? , verschraubt k und l sorgfältig, 
schliesst den ITahn n und giesst durch den Trichter von m erst 7 Liter 
Wasser, dann 1 Liter concentrirte englische Schwefelsäure, endlich noch- 
mals 7 Liter Wasser. Die in ahc d entlialtene Luft entweicht bei dem 
Einfüllen durch py auch wenn dies schon mit den Flaschen r, < ver- 
bunden ist. 

Oeffnet man jetzt den Hahn n und einen der Hähne «, 80 fliesst die 
Säure durch das Rohr dh nach efgh, Aas o entweicht anfangs Luft, 
Später Schwefelwasserstoffgas. IVie man ans der Figur ersieht, biegt 
sich das Bohr o bald und geht wagerecht weiter. Man bringt an dem- 
selben nun so viel Hähne «u an, als nrnn will. Die Hähne sind ge- 
wöhnliche, gut eingeschliffene messingene Gashähne. Man verbindet sie 
mit einer kleinen Waschflasche. An dem aus dieser ausführenden Glas- 
rohre bringt man bei v ein vulcanisirtes Kautschukröhrchen an, auf dass 
das Glasrohr, welches in die zu fällende Flüssigkeit reicht, gerade sein 
kann, wodurch dessen Reinigung sehr erleichtert wird. Dreht man nun 
einen der Hähne u auf (der Haupthahn n muss natürlich auch geöffnet 
sein), so erhält man tagelang einen ganz constant bleibenden Grasstrom 
in jeder beliebigen Stärke. Schliesst man die Hähne alle, so drückt 
das in efgh entwickelte Gas die Säure durch hd hinauf und die £nt* 
Wickelung hört auf. 

Letzteres geschieht jedoch nicht momentan, denn das Schwefeleisen 
ist noch mit Säure befeuchtet, auch lösen sich immer kleine Fartikeldien 
desselben ab, fallen durch das Sieb und bleiben so mit dem Best der 
Säore in Berührung, welcher den Boden gh befeuchtet. Da nun durch 
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0 kein Gas mehr entweichen kann, m drückt das Gas die Flüssigkeit in 
Ad in die Höhe, j^luckt durch die in abcd enthnltenc Säure und (ent- 
weicht durch p. Damit nun dieses Gas nicht verloren {^eht und die Luft 
verpestet, sind die Flaschen r, t angebracht r enthält Baumwolle und 
vertritt die Stelle einer Waschflasche (aus einer gewöhnlichen mit Wasser 
. gefüllten würde das Wasser sehr b.ild zurücksteigen) , s und t sind mit 
Salmiakgeist gefüllt, doch nur so weit, dass dessen Menge sowohl von 
8 wie von t völlig aufgenommen werden kann ; denn bei dem bald vor- 
handenen, bald nachlassenden Gasdruck steigt die Flüssigkeit bald von 
s nach bald wieder von t nach 8. Man erkennt^ dass man in diesen 
Flaschen nebenbei Schwefelammoninm erhält. 

H5rt die Gasentwickelung endlich auf, ?o ist die Siiure verbraucht, 
nicht aber das Schwefeleisen, denn dieses reicht für die doppelte Säure- 
menge hin. Man lässt daher die Eisenvitriollösung ab und füllt Wasser 
und Säure ein, wie oben angegeben. Man fertigt diesen Apparat jetzt 
auch in viel kleineren Dimensionen, so dass er zum Gebrauche in klei- 
neren Laboratorien ebenfalls verwendbar wird. 

Ein gläserner Apparat, dessen Einrichtung auf demselben Princip 
beruht, ist von Kipp constniirt worden. Fig. 21 stellt ihn dar. Seine 
Einrichtung ist ohne weitere Erklärung verständlich. 

Fig. 21. Das Sch wetel Was- 

ser stoffwasscr bereitet 
mau durch Einleiten des 
Gases in ausgekochtes, 
möglichst kaltes Wasser 
bis zur Sättigung, bis also 
alles Gas gänzlich unab- 
.sorbirt entweicht. Ob das 
Wasser völlig mit Gas ge- 
sättigt ist, erkennt man am 
leichtesten, wenn man die 
Flasche mit dem Daumen 
verschliesst und ein wenig 
schüttelt. Wird alsdann ein 
Druck nach aussen fühlbar, 
so ist die Operation zu En- 
de, wird hingegen der Dau- 
men nach innen gezogen, so 
kann das Waaser noch mehr 
Gatanfiiehmen. DasSchwe- 
felwasserstoiTwaaser mnss 
wohlverrtopft aufbewahrt 
werden, sonst erleidet es bald voUst&ndige Zersetrang, indem sich der 
Wasserstoff sn Wasser nnd ein kleiner TheU des Schwefels sn Schwe- 
felsSiire o3^dirt, w&hrend sich der Best des letsteren abscheidet. Sehr 
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lange hält es sich, wenn man es gleich nach der l^ereitiing in kleinere 
Gläser füllt und diese gut verkorkt in mit Wasser gefüllte Töpfelien um- 
stürzt. Es muss klar sein, in hohem Grade den Geruch des Gases haben 
und mit Eisenchlorid einen starken Niederschlag von Schwefel geben. 
Bei Zusatz von Ammon darf es nicht schwärzlich werden. In einem Fla- 
tingefasse verdan)pft, darf es keinen Rfickst^ind lassen. 

Anwendung. Der Schwefelwasserstoff lia( grosse Neiiriin;:;, sich mit 
Metalloxyden in Wasser und Schwefelmetalle umzusetzen. Da nun diese 
grösstentheils in Wasser unlöslich sind , so ist eine solche Umsetzung 
meistens vop einer Fällung der Metalle aus ihren Lösungen begleitet. 
Die Bedingungen, unter welchen diese Fällungen erfolgen, sind in der 
Art verschieden, dass wir durch Abänderung derselben sämmtliche fäll- 
baren Metalle wiederum in Gruppen scheiden können , wie dies unten 
uuöcinaudergesotzt werden soll. Es ist daher der SchwefelwasserstofT" zur 
Trennung der Metalle in ilauptgrup})en ein ganz unschätzbares Mittel. 
Von den durch Schwefelwasserstoff erzeugten Niederschlägen, von den 
Schwefelnietallen also, haben einige so ausgezeichnete Farbe, dass sie 
leicht daran erkannt werden können. Diejenigen iVIetalle, zu deren spe- 
ci eller Erkennung der Schwefelwasserstoff dient, sind besonders folgende: 
Zinn, Antimon, Arsen, Cadmiura, Mangan und Zink. (Das Nähere siehe 
im dritten Abschnitte.) Durch seine leicht erfolgende Zersetzung wird der 
Schwefelwasserstoff auch zum Eeductionsmittel für viele Körper ; so wer- ' 
den Eisenoxydsalze dadurch in Ozydulaalze verwandelt, Chromsäure 
in Ghromoxyd n. b. w. Bü diesen Beduotionen schddet si^ der Schwe- 
fel in Form eines fernen weissen Pulvers ans. — Ob man den Schwefel- 
wasserstoff besser als Gas oder in wässeriger Lösung verwendet} lehrt die 
Betrachtong der Umstünde im spedellen Falle. 



III. Basen und Metalle. 
§. 29. 

Die Basen serfallen sun&ohst in Sauerstoffbasen und in SuU'obasen. 
^Erstere gehen ans der Vereinigung von Metallen oder ihnen ähnlichen 
zusammengesetzten Radicalen mit Sauerstoff, letztere aus der Verbindung 
derselben mit Schwefel hervor. 

Die Sauerstoffbasen zeriallen in Alkalien, alkalische Erden, reine 
Erden und Oxyde der SchwermetaUe. Die Alkalien sind in Wasser 
leicht, die alkalischen Erden schwerer und in ihrem letzten Gliede, der 
Bittererde, sehr wenig löslich. Die reinen Erden und die Oxyde der 
Schwermetalle sind in Wasser nicht oder fast nicht löslich. Die Lösun- 
gen der Alkalien und alkaliscbeu Erden sind bei genagender Ck»ncentra* 
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tion ätj^ond , sie schmecken langenhaft, bräunen Curcuraapapier, bläuen 
rothes Lackniuäpapier, sättigen Säuren vullkommen, so dass die Salze 
derselben, auch wenn sie starke Säuren enthalten, Pfianzenfarbcn nicht 
verändern, während die mit schwachen Säuren in der Regel alkalisch 
reagireu. — Die reinen Erden und die Oxyde der Schwennetalle verbin- 
den sich mit Säuren ebenfalls zu Salzen, vermögen aber in der Kegel 
nicht die saure Resction derselben vi^llig abzustumpfen. 

Die Sulfobasen, welche aus der Vereinigung der Metalle der Al- 
kalien und alkalischen Erden mit Schwefel hervorgehen, sind in Wasser 
löslich. Die Lösungen reagiren stark alkalisch. Die übrigen SuUobaaen 
lösen sich nicht in Wasser. Alle bilden mit Sulfosäuren Sulfosalze. 

a. Sauerstoffbasen. 
a. Alkalien. 

§. 30. 

U Kali (KO) imd Nalvon (Na O). 

Die Darstellung vollkommen reinen Kalis oder Natrons ist eine 
mühsame Operation; deshalb ist es räthlich, nicht bloss vollkommen rei- 
nes ätzendes Alkali , sondern auch nicht ganz reines mid ferner solches 
Sil bereiten, welches — von gewissen Yerunrelnigungeu frei in vielen 
Fällen völlig reines ersetsen kaani 

a. Q-ewdhnllche Natronlauge. Bereitung. Man bringt in einen 
blanken, mit einem Deekel verschliessbaren Kessel von Gusseisen Ö^s TUe. 
käufliches kiystallisktes kohlensaores Natron und 20 Thle. Wasser, er* 
Mtit anm JBüOchen nnd trSgt — während man die Flfissigkeit fortwährend 
im Sieden erhält — portionenweise Kalkbrei ein, welcher durch Üeber- 
giessen von II/9 TUn. gebnmnlem Kalk mit 4 Thln. warmem Wasser 
und Hinstellen in einem bedeckten Geftsse, bis er an einer gleichförmi- 
gen Masse zergangen ist, erhalten wurde. Nach dem Zusata des Kalkes 
lässt man noch ^4 Stande kochen, flltrirt dne Frobe ab nnd prOft» ob 
das Filtrat, in Mssäure gegossen, nicht mehr braust. Ist dies noch der 
Fall, so muss das Kochen fortgesetat, auch nöthigenfaUs noch Kalkbrei 
augesetst werden. Wenn die Lauge völlig kohlensänrefirei ist, bedeckt 
man den Kessel, lässt etwas erkalten und sieht die geklärte Lösung mit> 
ielst eines mit Wasser gefliUten. Hebers vom Niederschlage in einen Glas- 
ballon ab. Den Bfiokstand kocht man noch swranal mit Wasser aus .und 
sieht die Flfissigkeit auf gleiche Weise ab» — In dem mit einer Glas» 
platte wohl SU verschUessenden BaUon lässt ma& nun den Kalk sich völlig 
abseteen, gicsst die klare Lösung in desa reiii gescheuerten Eisenkessel 
und verdampft sie auf 11 bis 13 Thle. — Man erhält so eine Lauge 
von 10biB9 Free — Dieselbe sei klar, farblos, möglichst firei von Koh- 
lensäure, und werde durch SohwefeUunmonium nicht geschwärzt — Spu- 
ren von Kieselsäure, Thonerde und Phosphorsaure findso sich in solcher 
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Lauge meist, weshalb sie eben zu genauen Versuchen nicht anwendbar 
ist. Die Natronlauge wird am besten in Flaschen aufbewahrt, welche 
mit übergreifendem Deckel nach Art der Spirituslampen verschlossen 
sind. In Ermangelung «solcher legt man um den gut eingeriebenen Glas- 
stopfen einer gewöhnlichen Flasche vor dem Eindrehen in den sauber 
ausgewischten Hals ein Streifchen Schreibpapier. Ver?äunit man diese 
Vorsichtsmaassregel, so geht, wenn die Flasche selten gebraucht wird, der 
Stopfen bald nicht mehr aus dem Glase. 

b. Mit Alkohol gereinigtes Kalihydrat. Bereitumj. Man 
lödt käufliche Aotzkali-Stiingelchen durch Digeriren und Schütteln in 
einem vcrsciilo-isenen Glase in rectificirtem Weingeist auf, lässt klar ab- 
sitzen und verdampft die decantirte und nöthigenfalls filtrirte Flüssigkeit 
in einer Silberschalc über der Gas- oder Weingeistlampe, indem 
man — um Schwärzung zu verhüten — von Zeit zu Zeit etwas Wasser 
EDSetzt, bis keine Dämpfe mehr entweichen. Man taucht jetzt die Silber- 
schalQ aussen in kaltes Wasser, bis sie hinlänglich erkaltet ist, nimmt 
<1cn Aetzkalikuchen heraus, zerstösst ihn in einem heisscn Mörser in 
grobe Stücke und hebt diese in einem aufs lieste verschlossenen Glase 
auf. Zum Gebrauche löst man jedesmal ein Stückchen in Wasser. 

Das so dargestellte Kalihydrat ist, bis auf eine ganz geringe Spur 
von Thonerde, rein und zu den meisten Zwecken anwendbar; Phosphor- 
saure, Schwefelsäure und Kieselsäure enthält es in der Regel nicht. Seine 
Lösung soll mit Schwefelammonium klar bleiben, mit Salzsiiurc angesäuert 
kanm nerklich brausen. Letztere Lösung muss, zur Trockne abgedampft, 
einen in Wasser klar löslichen Rückstand liefern, darf, mit molybdänsau- 
rem Ammon gekocht, sich nicht gelb färben und mit Amnion nicht so- 
gleich, sondern erst nach stundenlangem Stehen in der W^ärme, Flöck> 
chen von Thonerde absetzen. 

c. Mit Baryt bereitetes Kalihjdrai Daratelhmg. Man l58t 
reine Barytkrystalle (32) dnreh Erhicsen mit Wasser und setst so lange 
reines schwefekaores Kali sn, bis in einer abfiltrirten Pirobe, nach dem 
Ansaaem mit Sakaänre und Verdünnen, sohwefelsanres Kali keinen Nie- 
derschlag mehr giebt (Zu 16 Thln. Barytkrystallen sM 0 Thle. schwer 
felsaures Kali erforderlich.) Die trObe Flüssigkeit Iftsst man abritzen, 
decantirt die klare Lange und verdampft sie in einer l^lbersehale (siehe 
b). — Das so bereitete Kalihydrat ist, bis auf einen geringen Gehalt an 
Bchwefelsaorem Kali, welcher beim Auflösen in wenig WasBer snrttck* 
bldbt, YdUig rein. — Nur in seltenen Fällen, d. h. nur dann, wenn es 
sich darum handelt, geringe Spuren von Thonerde nachsnwdsen, bedarf 
man so dargestellten Kalihydrats., 

Anwendung. Vermöge ihrer grossen Verwandtschaft su S&nren ser- 
setsen die fixen Alkalien die Salse der meisten Basen und schlagen da- 
her ans ihren Lösungen alle diejenigen nieder, welche in Wasser unlös- 
lich sind. Von diesen Oxyden werden manche vom TJeberschnss der 
F&Uungsmittel gelöst, z. B. Thonerde, Chromoxyd, Bleioxyd; andere 
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mefal) wie Eisenoxyd, Wifinmthoxyd ii. 8. w. Die fixen Alkalien geben 
also anoh ein Mittel an die Hand, die enteren Oxyde von den letsteran 
fB trennen. — Kali und Natron lösen femer viele Salze (z. B. chromBan« 
res Bleiozyd), Sckiwefelverbindtingen n. 8. w. auf und tragen so sowohl 
zur Trennung., al» auch Sur Unterscheidung derselben bei — > Viele der 
durch Kali oder Natron erzeugten Niederschläge zeigen eigenthümliche 
Farbe oder haben sonst charakteristische Eigenschaften, wie z. B. Mangan* 
oxydulhydrat, Eisenoxydulhydrat, Quecksilberoxydul, so dass man an diesen 
Niederschlägen die Metalle erkennen kann. Die fixen Alkalien treiben 
ans Ammonsalzen Ammoniak aus, so dass es an seinem Gerüche^ seiner 
iieaction auf Püanzenfarben u. s. w. erkannt werden kann. 

* 

§. 31. 

9. Ammon (NH« O). 

Bereitung. Will man die Ammonllüssigkeit in kleinerer Menge dar- 
stellen (die im Grossen mittelst gusseiserner GefUsse dargestellte kommt 
natürlicherweise billiger zu stehen), so bringe man 4 Thle. Sc-ilmiak in 
etwa crbsengrossen Stückchen und aus 5 Thln. Kalk bereitetes troc-knes 
Kalkhydrat in einen Glaskolben, mische durch Schütteln und lüge vor- 
sichtig noch so viel Wasser hinzu, dass das Pulver Klumpen bildet. Man 
setzt alsdann den Kolben in ein Sandbad nnd bringt ihn mit zwei in der 
Mitte durch eine ziemlich geräumige Waschflasche verbundenen Gaslei- 
tungerölircn in Verbindung. In die Waschflasche bringt man ganz weni*r, 
in die zur Absorption bestimmte Flasche aber 10 Thle. Wasser. Letztere 
stellt man in ein Gefäss mit kaltem Wasser und beginnt alsdann zu er- 
wärmen. Die Gasentwickelung erfolgt rasch. Man feuert bis keine Bla- 
sen mehr kommen, und öffnet alsdann den Pfropf des Kolbens, damit die 
Flüssigkeit nicht zuriicksteige. Der in der Waschflasche enthaltene Sal- 
miakgeist ist unrein, der in dem zweiten (ilasc enthaltene aber ist rein. 
Man verdünnt ihn mit Wasser bis zum speciftschcn Gewichte von 0,96 =: 
10 l'roc. Ammoniak und bewahrt ihn in mit Glasstopfen verschlossenen 
Flaschen auf. 

Prüfung, Der Salmiakgeist muss farblos sein, darf beim Verdampfen 
atifeinem Uhrglase nicht den geringsten Rückstand lassen, Kalkwasser nicht 
träben (Kohlensäure) und nach dem Uebersättigen mit Salpetersäure we- 
der durch Baryt-, noch durch Silber-Lösung getrübt, noch auch dnrch 
SchwefeLiraeserstofr gef&ri>( werden. 

. Anmmdung, Die Anunonflüssigkeit (der Salmiakgeist), obgleich 
durch Einleiteil von Amnumiakgas CNH3) in Wasser entstanden und 
beim Stehen an der Lnft» rascher beim Erwärmen, Ammoniak entweichen 
lassend, wird sweckroäsdg als eine Anflösnng von Ammonimnoxyd oder 
Amnion (NH4O) in Wassto betrachtet, bei welcher Anschanungsweise 
angenommen wird, das sneist hinsalretende Aeq. Wasser. (HO) bilde 
nut NHg: NH4O. Es ist alsdann der Salmiakgeist ein Analogon der 



Digitized by Google 



46 Zweiter Abtolmitfe. Rcngcntien. [§. 32- 

Kali- und Natronlaiiire, und die Erklärung aller seiner Einwirkungen 
wird sehr vereinfacht, weil man bekanntlich in den SauerPtoffsalzen, 
welche aus der Nontralisation der SanorstofTsäuren durch Ammonfhissig- 
keit hervorgehen, ebentalls Ammoniuinoxyd (NH4O), nicht Ammoniak 
annimmt. Die Amnionflüssigkeit ist eins derjenigen Reagentien, welche 
mit am hiiuligsten in Gebrauch kommen. Sie dient besonders zum Sät- 
. tigen saurer Flüssigkeiten, zur Fällung sehr vieler Metalloxyde und Er- 
den, sowie zur Trennung der fällbaren von eiuander, indem manche 
derselben von Ammonüberschuss gelöst werden, wie Zink-, Cadmium-, 
Silber-, Kupferoxyd etc., während andere in freiem Ammon nicht löslich 
sind. Sowohl die Niederschläge, als die Ammon - Lösungen dersel- 
. ben sind zum Tlieil ausgezeichnet gefärbt und lassen die Metalle er- 
kennen. 

Viele Oxyde, welche aus neutralen Lösungen durch Ammon nieder- 
geschlagen werden, erleiden dadurch aus sauren Lösungen keine Fäl- 
lung', indem dieselbe durch das gebildete . Ammousaiz verhindert wird 
(vergl. unten Chlorammonium §. öl). 

* • 

p. Alkalische Erden. 

§. 82. 
1. Baryt (BaO). 

Bereitung, a) Aus schwefelsaurem Baryt. Man menge C Thle. 
fein gepulverten Schwerspath mit 1 Tbl. Kohlenpulver und U/, Thln. 
Mehl, oder 8 Thle. Schworspathpulver, 2 Thle. Kohle und 1 Tlil. Colo- 
phonium, ffille das Gemenge in einen üdeQen Topf, kitte mit Bolus oder 
Lehm einen Deckel darauf und lasse d%a Topf In einem Ziegelofen mit 
brennen, oder man setae das Gemenge In einem Tiegöl einer anhalten- 
den GlnhMtse im Windofen aus. — Das so erhaltene rohe Schwefelbad 
rium koche mit Wasser längere Zeit, filtrire, wenn der KrystaUisationt- 
punkt erreicht ist, heiss ab, bedecke das die Lauge enthaltende Gefiss 
wohl nnd lasse erkalten. Giesse die Mutterlauge (welche, wie auch, der 
beim Auskochen des Schwefelbariums gebliebene Bückstand, auf CMor- 
barium benutst werden kann) ab, koche die Ejyatalle mit so viel Was- 
' ser, dasB sie sich eben lösen, erhalte (unter Erneuerung des verdampfen- . 
den Wassers) im Kochen, ffige fein serriebenen und gesiebten Kupfer- 
hammersohlag portionenweise lUr bis eine abfiltrirte Probe, mit wenig 
BleisnckerlÖsung versetst, einen rein weissen Niederschlag giebt, und fil- 
trire alsdann siedend abb Da das Barytwasser mit grosser Begierde 
aus der Luft Eohlens&nre anzieht, so muss man beim FUtriren und Kry- 
•tallisiren auf deren Abhaltung bedacht sein. Folgende Vorrichtung 
entspricht diesem Zwecke ▼ollkommen. Man stelle das zur Aufnahme 
des Filtrats bestimmte Becherglas in eine flache Schfissel oder einen fla- 
chen eisernen Topi^ stülpe eine oben mit einer Oefitaung versehene Glas- 
glocke daröber und giesse in die Schüssel etwas Kalkmflch. Nun senkt 
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. man den Trichter in die OcfTnunj? der Glocke and filtrirt. Nachdem 
dies geschelien, nlninit man den Trichter weg, verschliesst die Üetthiing 
der Glocke mit einer Kautschukkappe und lässt Alles an einem kühlen 
Orte mehrere Tage stehen. Nach dieser Zeit ^i«":?e die Flüssigkeit (Ba- 
rytwasser) ab, lasse die Krystalle (BaO, HO ~\- 8 aq.) im wohl bedeck- 
ten Trichter abtropfen, trockne sie rasch zwischen Fliesspapier und hebe 
sie in gutschlicssenden Gefässen auf. Zum Gebrauche lr»se 1 Thl. in 
20 Thln. Wasser und filtrire. Das so erhaltene Barytwasser ist dem 
nicht aus Krystallen bereiteten vorzuziehen. 

b) Ans salpetCTSanrem Baryt. Man trage ein Gemenge von 
8 Thln. fein geriebenem salpetersaurem Baryt und 3 Thln. reiner Eisen- 
feile löffelweiser jedoch nicht zu. schnell hintereinander, in einen rothglfl* 
henden hesstBchen, besser noch eisernen, Tiegel. Wenn die Masse auf- 
gehört bat zu schäumen , teigig und endlich brÖcklich geworden ist, 
nehme man sie mit einem eisernen Spatel heraus, und zerstosse sie naeh 
dem Erkalten. Man koche nun in einem eisernen Topfe zuerst den Tie- 
gel mit 64 Thln. Wasser eine halbe Stunde lang, nehme den Tiegel her- 
aus, trage in die kochende Flüssigkeit die gestossene Masse ein, füge 
noch 16 Thlc. Waner za, koche noch Y2 Stande lang, filtrire und ver^ 
fahre im üehrigen nach e (Wittstein> 

Prü^kag, Das Baijtwasser soU, nach Ansföllimg des Baryts mit 
retoer .Schwefebfiure, ein FHtrat liefern, welches, mit Weingeist ver- 
miseht, Uar bleibt nnd, in einem flatintiegel vesdampft, keinen feuerbe- 
ständigen BÜekstandhinterlasBt. 

Anwendung, Der Baryt fällt, als starke Base, die in Wanser unlös- 
lichen Metallpxyde und Erden jtus ihren SalslSenngen. Wb bedienen 
uns desselben im* Gang der Analyse nnr mr Fällung der Magnesia. — 
Das Barytwasser kann femer zur Fällung der Sttnren, welche mit Ba- 
ryt onlösUche Tefbindongen bilden, angewendet werden; wir gebran- 
chen dasselbe in dieser Beziehnng znr Entdeckung der Kohlensäure, zur 
Entfernung der Bidiwefelsäore, Pbosphorsäure n« s. w. 

§.88. 
9. KalkCCaO). 

Man gebraucht 

a) Kalkhydnt, b) Kalkwasser. — Ersteres wird erhalten, indem 
man reine Stäche gebrannten Kalkes in ' einer Porzellanschale mit etwa 
der Hälfte seines Gewichtes Wasser fibergiesst. Das Kalkhydrat ist in 
einem wohl Tersohlossenen Glase anfznbewahren. — Zur Darstellnng 
des Kalkwassers schfittele und digerire man Kalkhydrat mit kaltem de- 
stQlirtem Wasser einige Zeit, lasse absitzen und hebe die klar abgegos- 
sene Flüssigkeit in woU versehlosseiier Flasche anf. Das Kalkwasser 
mnss Corcnmapapier stark brann färben und mit koUensanrem Natron 
emen nicht za geringen Niederschlag geben. Zeigt es diese Eägenschaf- 
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ten nicht mehr, was bald geschieht, wenn es dem Zutritt der Loft «os- ■ 
gesetzt war, so ist es unbrauchbar. — 

Anwendung. Kalk bildet mit manchen Säuren unlösliche, mit ande- 
ren lösliche Salze. Kalkwasscr kann daher zur Unterscheidung dieser 
Säuren dienen, indem es die crsteren fällt, mit den letzteren aber keine 
Niederschläge hervorbringt. Von den fällbaren Säuren werden manche • 
nur unter gewissen Bedingungen, z. B. beim Kochen (Citroncnsäure) 
niedergeschlagen, daher man dieselben durch Abiinderung dieser Bedingun- 
gen auf eine leichte Weise auch von einander unterscheiden kann. Wir 
bedienen uns des Kalkwassers insbesondere zur Entdeckung der Koh- 
lensäure und zur Unterscheidung der Weinsteinsäure und Citroncnsäure. 
Das Kalkhydrat dient namentlich zum Austreiben des Ai°^^^^ 
den Ammonsalzen. 

/. Schwere Metalle und Oxyde derselben. 

S. 84. 

1. Zink (Zn). 

Man wähle ein gutes Zink, welches vor Allem kein Arsen enthal- 
ten (hirt, auf welche Verunreinigung es nach der im dritten Abschnitt an- 
gegebenen Metliode geprüft werden nuiss, schmelze es und giesse es in einem 
dünnen, ununterbrochenen Strahl in ein grosses Gefäss mit Wasser. — 
Erwiese sich ein Zink nicht frei von Arsen, so schichte man das granu- 
lirte Zink, nach Meillet's Vorschlag, mit Salpeter in einem hessi- 
schen Tiegel, erhitze denselben allmälig bis zar eintretenden Beaction 
und znletst bk ram Sohmelzen des MetaUes, welches man dann von 
Neuem grannlirt. — Das Zink dient uns snweSen znm Hillen einher 
Metalle ans ihren' IiSsangen, wobei es dieselbeif einfiieli dqpladft 
(CnO, S O3 -f Zn = ZnO, S Ü3 -f- Cu), damentlich aber sur Entwicke- 
hing von WasserstofTgas, besiehungsweise Arsen- nnd Antimon- Waster- 
BtofTgas (vergl. Abschnitt III.)- 

§. 85. 

2. liiMn(Fe). 

Das Eisen redncirt viele MetaUe nnd schlägt sie aus ihren Lösun- 
gen regulinisoh nieder. Wir gebrauchen es besonders sur Entdeckung 
des Kupfers, welches sich darauf mit seiner eigenthfindichen Farbe nie- 
derschlägt. Zu dieser Prüfung nnd alle blanken Eisenflichen, als Mes- 
serklingen, Nadeln, Drahtstfiokehen u. s-. w. geeignet 

§. 36. 
S. Knpfer (Cu> 

^ Wir wenden es bloss sur Beduetion des Quecksilbers an, welches 
sich daranf als weisser, beim Beiben nlbergliosend werdender Ueber- 
zug niederschlagt. Jede abgeschliffone, mit feinem Sand gesöhenerte 
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SjHpÜBnnünze, Überhaupt jede blanke Kapfarfiftohe läset lioh zu dieieni 
Teiiiiehe brsnchen. 

§. 37. * 

4. Wismuthoxydhydrat (BiO^IIO). 

Btmitmg, Man löse durch Schmelzen mit Schwefelleber oder Sal- 
peter von Arsen befreites Wismuth in verdfinnter Salpetersäure, yerdftmie 
die Lösung bo weit thunlich, ohne einen bleibenden Niederschlag zh^ 
erzengen, filtrire, verdampfe zar Krystallisation, zciTeibe die mit Salpeter- 
i&urehaltigem Wasser abgewaschenen Krystalle mit Wasser, fUge Am- 
xnon im Ueberschuss zu, lasse eine Zeit lang digeriren, filtrire, wasche 
aus und hebe den weissen Niederschlag getrocknet zum Gebrauche auf. • 

Prüfung* . Das Wismuthoxydhydrat (statt dessen auch das basisch 
salpetersaure WismuCluHcyd der Apotheken, sofern es vollkommen arsen- 
. und antimonfrei ist, angewendet werden kann) muss, in yerdünnter Sal- 
petersäure gelöst und mit Schwefelwasserstoff gefällt, einen Niederschlag 
liefern, aus dem Ammon und Schwefelammonium nichts aufnehmen, so 
zwar, dass die abfiltrirte Flüssigkeit mit Salzsäure keine, beziehungs- 
weise eine rein weispe, Trübung von Schwefel giebt. 

Anwendung. Das Wismuthoxyd setzt pich beim Kochen mit alkali- 
schen Auflösunofcn von Schwefelmetallen mit diesen um, es bilden sich 
Metalloxyde und Schwi lelwi?mntli. Es ist zu diesen Zerlegungen geeig- 
neter als das zu gleichem Zwecke anwendbare Kupferoxyd , weil man 
beim Hinzubringen neuer Mengen alsbald erkennt, ob die Zersetzung 
schon beendigt ist oder nicht. Es hat ausserdem vor dem Kupferoxyd 
den ortheil, dass es sich bei Gegenwart organischer Substanzen nicht 
wie dieses in der alkalischen Flüssigkeit löst und dass es auf reducirbare 
Sauerstoffverbindungeu nicht reducirend wirkt. Es dient uns namentlich 
zum Ueberführen des arsenigen und des Arsen - Sulfids in die entspre- 
chenden Säuren, zu welchem Behufe Kupferoxyd nicht anwendbar ist, 
weil es, unter Reduction zu Oxydul, araenige Säure alsobald in Arsen- 
säure yerwandelt. 

^b. Sulfobasen. 
§. 88. 

1. Sohwefölammoniom (NH«S). 

Man gebrauoht 

a) Farbloses Einügush-Sehwefelammonium, 

b) Cölbes Mehrfach- SohwefeUramonium. « 
Bereitung. Man leitet durch 8 Thle. Aii^onflfissigkeit Sehwefel- 

wasserstoffgas, bis dieses nicht mehr absorbtrt' wird, imd fügt alsdann . 
• 2 Thle. derselben Ammonfl6s.<igkeit hinzu. — Bei der Einwirkung yon 
Schwefelwasserstoff auf Ammon entsteht zuerst NH4SCNH4O nnd SH 
= NH4S und HO), dann^H^S, HS; fflgt man jetzt wieder ebenso- 

Freseiuus, qualitative Aiialyae. , •% ^ 
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viel Salmiakgeist hinzu, als man gesftttigt hatte, no setxt sieh dessen 
Ammon mit dem Schweielwaeeerstoff des SchwefelwasierstofT-Seltwe- 
felammomums um und man erhalt Einfkch-Schwefelaromoniiim (N H4 S,SH 
4- NHiO = 2 (NH4S) -f HO. Die VorBchrift ISsst nur des Am- 
mons zusetzen, weil es besser ist, wenn das Präparat etwas Schwefel- 
wasserstoff- Schwefelammoninm als freies Ammon enthält — Statt des 
Binfach - Schwefelammoniums Schwefelwasserstoff - Sehwefelammonium 
. anzuwenden, wie es bisher gewoimlieh geschah, ist unnnthig und ver- 
mehrt den Schwefel wasserstoffgeruch der Laboratorien bedeutend, indem 
das Präparat beim Zusammentreffen mit metallischen Sulfosäuren den 
Schwell 1 Wasserstoff entweichen lässt. 

Das Sehwefelammonium ist in gut verschlossenen kleinen Fläsch- 
chen (kleinen Arznei gläsern) aufzubewahren. Es ist anfangs farblos und 
scheidet bei Zusatz von Säuren keinen Schwefel ab, bei Einwirkung der 
Luft aber färbt es sich gelb, indem Ammoniak, Wasser und Zweifach- 
Schwefelammonium entstehen: 

•2 fNHi S) + O =^ NH4 S. + N H, + HO. 

Bei weitergehender Einwirkung des Sauersitofff5 der Luft bildet 
sich zunächst noch höher geschwefeltes Schwefelainmonium. später schei- 
det sich Schwefel ab und zuletzt liat man reine AmmonÜüssigkeit, wäh- 
rend aller Scliwetel ausgeschieden ist. 

Zu den Zwecken , zu welchen gelbes Schwefelammonitun verwen- 
det werden niuss, kann mau sich des durch inässige Lutteiiiwirkung gelb 
gewordenen bedienen ; rasch erhält man gelbes Scliwefelaninioniuni durch 
Digestion von Einfach-Schwelelanimonium mit etwas Schwefel. — Alles 
gelb gefärbte Sehwefelammonium scheidet beim Vermischen mit Säu- 
ren Schwefel ab, Avodurch die Flüssigkeit milchig getrübt erscheint. 

Pritfung. Das Sehwefelammonium muss den ihm eigenthilmlichen 
Gernch in hohem Grade zeigen, mit Säuren reichlich Schwelelwas^er- 
stoff entwickeln und dabei entweder keinen oder einen rein weissen Kie- 
derschlag geben. In einem Platingefässe verdampft und geglüht darf 
es keinen RQekstand lass«!, Kalk- und Magnesialösung darf es nicht 
trQben oder f&Uen (kohlensaures oder freies Ammon). 

Äi(iiBendung, Das Schwefelammoninm ist eines der am häufigsten 
gebrauchten Beagentien. Es dient a) zur Fällung der Metalle, welche 
aus saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff nicht niedergeschlagen 
werden, z. B. des Eisens, Kobalts u. s. w. (NH4S -f- F^O, SO« = 
FeS -f- NH4 0,S0t), b) zur Trennung der durch Schwefelwasserstoff 
ans saurer Ldsung gefällten Schwefelmetalle, indem es einen Theil der- 
selben , z« B. Schwefelarsen,' Schwefelantimon u* s. w., zu SuUosalzen 
(NH4S,AsSs u. s. w.) auflöst, während ein anderer Theil, z. B. Schwe- 
felblei, ScWefelcadmimn u. s. w., ungelöst bleibt. Zu dieser Anwen- 
dung muss das Schwefelammoninm dann einen Ueberschuss an Schwe- . 
fei enthalten , wenn die zu lösenden Sohwefelmetalle sich nur als höher 
geschwefelte lösen, z. B. Sn^ welches sich nur als SnSt leicht löst 
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Aus den Lösungen der ThoneMe- and Chromoxydsalze fällt das 
Schwelelaminoniuin Oxydhydrate, während Schwefelwasserstoff entweicht, 
indem die diesen Oxyden entsprechenden Schwefelverbindininreii sich aaf 
nassem Wege nicht bilden köunen [AIjO^, 3 8 0;$ |- 8NH4S = , 
AI, O,, 3 H O + 3 (N H4 0, S08)]. — In Wasser unlöBliche Sake, welche 
in Säuren gelöst sind, werden aus diesen Lösungen bei Zusatz von 
SchwefelamTnonium unver'indert gefäl^ z. B. phosphorsaorer Kalk aus 
.seiner Lösung in Salzsäure. 

§. «a* 

8. Schwefelnatrimn (NaS). 

Beredang. Wie die des Sehwef'elaintTioniums; man nimmt statt der 
Ammoiifiüpsif^keit Natrüiilauge. — Die criialtene Flüssigkeit ist in gut 
verschlossenen Gläsern aufzubewainen. — Soll sie Mehrfacli-Schwefelna- 
trium enthalten, so digerirt man sie mit etwns gepulvertem Schwefel. 

Anwendiüi'j . Das Schwefelnatrium miiss statt des Schwefelammo- 
niums angewandt werden, wenn Schwefelkupfer von in alkalischen Schwe- 
felinetallen unlöslichen Schwefelverbindungen, z. B. von Zinnsult iir, ge- 
trennt werden soll, da das Schwefelkupfer in Schwefelammonium nicht 
ganz unlöslich ist. 



IV. Salze. 

Von den vielen Salzen, welche als Reagentien in Anwendung kom. 
inen, werden die Kali-, Natron- und Aounonsalze rorzugsweise wegen 
ihrer Sftnren gebraucht, man kann daher häufig Natronsalze statt der 
entsprechenden Kalisalzen, s. w. nehmen, so Ist es fast stets gleichgültig, ob 
ich kohlensaures Natten oder kohlensaures Kali, Ferrocyankalinm oder 
Ferrocyannatrium nehme u. s. w. Ich ordne aus diesem Grunde die 
]^alze der Alkalien nach ihren Säuren. Anders verhält sich dies 
bei den Salzen der alkalischen Erden und denen der Oxyde der Schwer- 
metalle. Diese werden nicht wegen ihrdt Säure angewendet, bei ihnen 
ist die Base entsch^dend, man kann daher häufig statt des einen Salzes 
einer Base auch ein anderes ähnliches verwenden, so statt des Chlorba- 
nums den salpetersauren oder essigsauren Baryt u. s. w. Ans diesem 
Grunde sind die Salze der alkalischen Erden und Schwermetalle nach 
den Basen geordnet 

a. Salze der Alkalien. 
§. 40. 

1, .Schweieisaurcs Kali (KG, SOy). 
Bereitung. Man krystallisirt das käufliche um und löst einen Theil 
des reinen Salzes in 12 Thln. Wasser. 

4* 
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Anwendung, > Das schwefelsaure Kali dient snr Erkennnng nnd Ab- 
scheidung des Baryts und Strontians. Es ist der zu gleichem Behnfe 
dienen^n verdfinnten Schwefelsäure häufig vorxaziehenf weil dadurch 
die Neutralität der Lösungen nicht gestört wird. 

§. 41. 

2. rhosphorsaurcs Natroa (2NuO,HO,P06 -f 24 aq.). 
Bereitung. Man reinigt das käufliche Salz durch [JinkrystaüisireD. 
Ein Thell des Sakes wird zum Gebrauche in 10 Tliln. Wasser gelöst. 
Beim Erwärmen der Lösung mit Ammon darf keine Trübung entstehen. 
Die Niederschläge, welche in der Lösiung durch Baryt- und Silberlö- 
sung bewirkt werden, müssen bei Zusatz von Terdünnter Salpetersäure 
▼ollkommen ond ohne Aufbrausen verschwinden. 

AMwenäang. Das phosphorsaure Natron fällt die alkalischen Erden 
und alle MetaUozyde durch doppelte Wahlverwandtschaft. Es dient in 
dem Gang der Analyse , nach der Abscheidung der schweren Metall- 
ozyde, zur Plr&fting auf alkalische Erden im Allgemeinen , und nach der | 
Abscheidung des Baryts, Strontians und Kalkes bei gleichzeitigem Zn- 
satz von Ammon, zur Erkennung ier Magnesia, welche unter diesen 
Umständen als basisch phosphorsaure Ammon -Talkerde niedergeschla- 
gen wird. 

S. 42. 

3. Oxalaaures Ammon (NII^O, CgO» -j- aq. oder JS'H^O, O -j- ^^■)- 
Bereitung, Man löst käufliche Oxalsäure in 20 Thln. Wasser, setzt 
kohlensaures oder kaustisches Ammon zu bis schwach alkaliiach, lässt 
12 Stunden stehen, filtrirt und verdampft zur Krystallisation. Da? so 
erhaltene Salz reinigt man durch Umkrystallisiren. Zum Gebrauche , 
löst man 1 Thl. in 24 Xhln. Wasser. 

Prüfimg. Die L5sung des ozalsauren Ammona darf weder dureh 
Schwefelwasserstoff noch durch Schwefelammonium getrübt oder gefiUU 
werden. 

Amoendmg, Die Ozals&ure bildet mit Kalk, Strontian, Baryt, Blei- 
ozyd und anderen Metalloxyden unlösliche oder sehr schwer lösliche 
Verbindungen ; es erzeugt daher das ozalsanre Ammon in den wässeri- 
gen Auflösungen ihrer Salze Niederschläge der betreffenden Oxalsäuren 
Salze. Im Gang der Analyse dient das Oxalsäure Ammon hauptsäch- 
lich zur Entdeckung des Kalkes. 

§. 43. 

i. fissigsaiires Katron (NaO, C« H. O. -|- 0 aq. oder NaO,'A 4* ^^aq*)* 

Bereitung* Man löst krystallisirtes kohlensaures Natron in wenig 
Wasser, neutralisirt die Lösung mit Essigsäure, so dass letztere eher 
«twas vorwaltet, verdampft zur Krystallisation und reinigt das erhaltene 
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Salz durch Umki ystalUsiren. Zum Gebrauche löse 1 Thl. des Salzes 
in 10 Thln. Wasser. 

Prüfung. Das essigsaure Natron darf, wenn es zu einer mit Salz- 
säure versetzten Lösung von molybdäusaurem Ammon gesetzt und damit 
gekocht wird, diese nicht gelb färben. 

Anwendung. Kommt essigsaures Natron zu einer freien stärkeren 
Säure, so entsteht ein Natronsalz derselben , während Essigsäure frei 
wird. Im Gang der Analyse wird es namentlich gebraucht, um i)hos- 
' phorsaures Eisenoxyd, welches in Essigsäure unlöslich ist, aus salzeaurer 
Lösung za fällen. 

■ §. 44. 

5. KohlenBftnrefl Katron (STaOjCOa 4" lOaq.). 

Bereitmg. Ifan zerreibe käufliches doppelt-kohlensaares Natfon ' 
(welches gegenwärtig sehr billig im Handel ist), bringe es in einen mit 
etwas Baamwolle locker verstopften THchter, ebene die Oberfläche, be- 
decke sie mit einer Scheibe schwer durchlassenden Papiers mit aufgebo- 
genen Bändern, und wasche dnrch Aiifgiessen von germgen Wassermen- 
gen so lange ans, bis das FOtrat, nach Ansänem mit^lpetersänre, we- 
der dnrch salpetersanres Silberoxjd noch Chlorbariom getrübt wird. 
Nach dem Trocknen glfihe das Salz gelinde, um es in einfach -kohlen- 
saures Natron überznffihren. Es geschieht dies am besten in einem 
'Tiegel oder einer Scliale von Silber oder Platin, doch kann es auch in 
einem völlig blanken gusseisemen Gefäss oder — im Kleinen — in 
einer echten Porzellanschale geschehen. — Auch durch mehr&ch wieder- 
holtes Umkrystallisiren käuflichen kohlensauren Natrons lässt sich reines 
kohlensaures Natron erhalten. — Zum Gebrauche löse 1 Tlil, des was- 
serfreien Salzes oder 2,7 Thle. des krjstallisirten in 5 Thln* Wasser auf. 

Prüfung. Das kohlensaure Natron sei vollkommen weiss. Seine 
Losung darf^ nach Uebersättigung mit Salpetersäure, weder von Chlor- 
barium, noch von salpetersaurem Silberoxyd getrübt werden, noch sich 
bei Zusatz von Schwefelcyankalinm roth, oder beim Kochen mit molvb- 
dänsaurem Ammon gelb färben, und muss, mit Salzsäure übersättigt und 
zur Trockne verdampft, beim Wiederlösen in Wasser keinen Rückstand ^ 
(Kieselsäure) lassen. 

Anwendung. Das kohlensaure Natron fällt alle Basen mit Ausnahme 
der Alkalien, und zwar die meisten als kohlensaure Verbindungen, einige 
auch al? Oxvdhydrate. Aus sauren Auflösungen werden diejenigen Basen, 
welche als doppelt -kohlensaure Salze in Wasser löslich sind, erst beim 
Kochen vollständig gel ällt. Manche von den durch kohlensaures Natron 
erzeugten Niederschlägen sind eigenthümlich gefärbt und können daher 
zur Erkennung der einzelnen Metalle dienen. Die kohlensaure Natron- 
lösung wird ferner zur Zerlegung vieler unlöslicher Salze mit alkalisch- 
erdiger oder metallischer Base, besonders derer der organischen Säuren 
angewendet. Diese Salze werden nämlich beim Kochen mit kohlensau- 
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rem Natron in unlösliche kohlen.eaure Vcrbindinif^en umgewandelt, wäh- 
rend die Säuren an das Niitron treten, al.so in Lö.'^ung kommen. Da? 
kohlensaure Natron dient ausserdem in vielen Fällen zur Sättigung freier 
Säuren. 

§. 45. 

6. KoUenaanres Ammon (NH4 0,C0«). 

Bereitung. Man nimmt gereinigtes, nicht nach Thieröl riechendes, 
anderthalb -kohlensaures Amm(»n, wie es im Grospen durch Sublimation 
aus Salmiak un«l kohlensaurem Kalk gewonnen wird, schabt die Rinden 
auf ihrer anstieren und inneren Seite sorgfältig ab und löst einen Theil 
des Salzes durch Digestion mit 4 Thln. Wasser , welchem man 1 Thl. 
Aetzaramonflüssigkeit zugesetzt hat. 

Pnifung Das kohlensaure Ammon möge sieh ToUstandig verflüch- 
tigen und darf, nach Uebers&ttigung mit Salpetersäure, weder durch Ba- 
ryt-, noch SUber-LÖBung , noch auch durch Schwefelwasserstoff gefärbt 
oder gefällt Werden. 

Ataewdung» Das kohlensaure Ammon fällt wie das kohlensaure 
Natron die meisten Metalloxyde und Erden und wird jenem in der Re- 
gel vorgezogen, well dadurch kein nichtflOchtig€r Körper m die Lösung 
kommt. ' Die ToUständige Fällung vieler Oxyde erfolgt ebenfalls erst 
beim Eoehen. Von den gefällten Verbindungen lösen sich einige in 
einem Ueberschusse des Fällungsmittels wieder auf. In gleicher Weise 
löst das kohlensaure Ammon manche Oxydhydrate und gestattet so eine 
Trennung derselben von anderen unlöslichen. 

Wie das Aetzammon und aus demselben Grunde schlägt auch das 
kohlensaure Ammon viele Oxyde nicht aus sauren Auflösungen nieder, 
welche aus neutralen Lösungen davon gefällt werden (vergl. §. 51). — 
Iti dem Gang der Analyse dient das ]< )h1t-nsaure Ammon voreüglich cur 
Abscheidung de? Baryts, Strontians und Kalkes und zur Trennung der- , 
selben von der Magnesia, da die letztere davon bei Gegenwart von Am- 
monsalzen nicht gefällt wird. 

§.46. 

7. Zweifach-schwcfligsaures Natron (Na O, 2 S O,). 

Bereitung. Erhitze 5 Thle. zerschnittenes Kupferblech mit 20 Thln. 
englischer Schwefelsäure in einem Kolben, leite das sich entwickelnde 
schwt tiitrsanre Gm? erst durch eine etwas Wasser enthaltende Wasch- 
flasche, sodann in einen Kolben, welch(>r 4 Thlo. irrreinigtes doppelt- 
kohlensaures Natron (§. 44) oder 7 Thle. krystallisirtcs einfach -kohlen- 
saures Natron und 20 bis 30 Thle. AVasser enthält und nicht viel mehr 
als halb angefüllt ist, bis bei weilerciu Kinleiten keine Kohlensäurocnt- 
wickelung mehr erfolgt. Die stark nach schwefliger Säure riechende 
Lösung liewahre in gut verpchlossenem Gla«i\ 

Prüfung. Das schwetiigisaure Natrou, nut reiner »Schwefelsäure zur 
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Trockne verdtiropft, niuss, unter reichlicher^ntwickelung von schwefliger 
Säare, einen BflckBtand liefern , desseo wässerige Lösung durch Schwe- 
felwasserstoff nicht verändert und beim Kochen mit einer mit Salzsäure 
v^rsetsten Lösung von molybdänsaurem Ammon nicht gelb gefärbt wird. 

Anwendxa^. Die schweflige Säure hat< ein grosses Bestreben, durch 
Sauerstoffanfnahme in Schwefelsäure übersngehen. Sie ist daher eines 
unserer kräftigsten Beductionsmittel.. Ebenso wirkt das haltbarere schwer 
fligsaure Natron bei Säuresusatz* Wir bereuen uns desselben haupt- 
sächlich zurUeberführung der Arsensäure in arsenige ^ure, der Chrom- 
sänre in Chromozyd und des Eisenoxyds in Eisenoxydul. 

§. 47. 

8. Salpetrigsaures Kali (KO, NO^;. 

Bermtung. Man schmilzt in einer eisernen Pfanne 1 Tbl. Salpeter, 
setzt dazu 2 Thle. Blei und rtthrt beständig mit einem eisernen Stabe 
um. Schon in dunkler Glühhitze oxydirt sich das Blei gröastentheila 
und vertheilt sich zu einem gelben Pulver. Um auch den letzten Rest 
zu oxydiren, steigert man die Hitze bis zum sichtbaren Glühen, wobei 
gewöhnlich eine Feuererscheinung eintritt, die indess, wenigstens wenn 
man nicht mehr als 1/4 Pfund Salpeter angewandt hjit , L^lnz gefahrlos 
ist. — Die erkaltete Masse laugt man mit kaltem Wasser aus, filtrirt und 
leitet Kohlensäure in das Filtrat. Hierdurch wird fast alles in Lösung 
übergegangene Bleioxyd gefällt, den letzten Rest fällt man durch ein 
wenig Schwefel wasserstod" Nach dem Abfiltriren dampft man, zuletzt 
unter Umrühren, zur Trockne und erhitzt — um etwa • gebildetes unter- 
schwefligsaures Kali zu zerstören — zum Schmelzen. 1 Thl. löse in 2 
Thln. Walser auf (Aug. Stromeyer). 

Fru/ung. Das salpetrigsanre Kali muss bei Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure Stickoxydgas in reichlicher Menge entwickeln. 

Anwendung. Das salpetrigsaure Kali ist ein ausgezeichnetes Mittel 
zur Erkennung und Abscheidung des Kobalts, in dessen Lösungen es- 
einen Kiederschlag von salpetrigsaurem Kobaltoxyd -Kali bewirkt; es 
dient ferner bei Gegenwart von freier Säure «um Freimachen des Jods 
in seinen Verbindungen. 

§.48. 

9. Zw^fooh-ehromsaures Kali (K 0,2 CrO«). 

Bereitung, Man krystallisirt das im Handel vorkommende SaU am 
und löst 1 TM. in 10 Thln. Wasser. 

Amoendung, Das chromsaure Kali zersetst durch doppelte Wahl- 
verwandtschaft die meisten löslichen Metallozydsalze. Die entstehenden 
Niederschlftge der chromsauren Metalloxyde sind grösstenthefls sehr 
schwerlöslich Und aeigen oft so eigenthümliche Färbungen, dass die 
Metalle leicht daran zu erkennen sind. Wir bedienen uns des chrom- 
sanren Kalis hauptsächlich zur PrOfung auf Blei. 
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f. 49. 

10. Antimonsaures Kali (KO, SbOj, -}- 5 aq.). 

Bereitung. Man verpufft in einem hessischen Tiegel 1 Thl. Anti- 
mon mit 4 Thhi. Salpeter, wäscht die Masse rait kaltem Wasser aus, 
kocht den Rückstand 2 bis 3 Standen lang mit 12 Thln. Wapser, unter 
Ersetzung des verdampfenden, (um das unlösliche antimunsaure Kali 
in lösliches zu verwandeln), filtrirt die Lösung von der geringen Menge 
ungelöst gebliebenen zweifach -sauren »Salzes ab und hebt sie zum Ge- 
.brauche auf. 

Anwendung. .Die Antimonsäure bildet mit dem Natron ein sehr 
Bchwerlösliches Sal?. Das antimonsaure Kali gicbt somit uiii Mittel zur 
Entdeckung des Natrons ab. — Die bei seiner Anwendung zu beobacii- 
tenden Yorsichtsmaassregeln siehe im Abschnitt III. 

f. 50. 

11. Holyb^insauret Ammon (NH«OfMoO,). 

Bereitung* Maui röstet fein sserriebenen reinen Molybdänglans bei 
oDSssigw Hitze, bis das schwarze Schwefelmolybdän ganz oder gr&ssten- 
theils'in weisse (so lange noch heiss, gelb erscheinende) Molybdänsäure 
* übergegangen ist, was eine ziemlich lange Zeit erfordert, im Uebrigen 
aber stets gut gelingt. Da das Reagens nor dann branchbar wird, wenn 
es vollkommen frei yon Fhosphorsänre ist, so empfehle ich, bei kleine- 
rem Bedarf, das .Bösten in einem schief Hegenden Platintiegel (der da- 
von nicht angegriflfen wird) über der Weingeistlaji^, bei grösserem in 
einer gegen Aschenstanb geschützten Muifel vorzunehmen. Die gewon- 
nene Holybdänsanre löst man durch längere Digestion in Ammon und 
läset die Lösung in einem mit Filtrirpapier bedeckten Becherglase län- 
gere Zeit stehen, wobei sieh ein gelblicher, Eiseqoxyd enthaltender Nie- 
derschlag abzusetzen pflegt. Man filtrirt alsdann und hebt die völlig 
farblose Flüssigkeit zum Gebrauche auf. Sie ist concentrirt genug, 
wenn sie 5 Proc. Molybdänsäure enthält. — Der ungelöst bleibende Mo- 
lybdänglanz dient zur nächsten Operation. 

Prüfung. Die Auflösung des molybdänsauren Ammons mit Salz- 
oder Salpetersäure versetzt, bis der anfangs entstclu^ude Niederschlag 
von Molybdänsäure sich gelöst hat, muM beim Kochen farblos bleiben. 
Färbt sie sich gelb, so enthält — vorausgesetzt, dass die angewendete 
Salz- oder Salpetersäure gänzlich rein war — das Beagens Phosphor^ 
säure und ist nicht brauchbar. 

Anwendung. Die Molybdänsäure bildet mit Phoaphorsäure und Am- 
mon eine eigenthiimliche Verbindung, welche, bei Gegenwart von über- 
schüssiger 'Molybdänsäure, in "Wasser und Säuren sehr schwerlöslich ist. 
Die heisse Lösung derselben hat eine intensiv gelbe Farbe. Es bietet 
daher das molybdänsaure Amnion ein ausgezeiclmetes Mittel dar, kleine 
Mengen von Phosphorsäure zu entdecken. 
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f. 51. 

12. Chlorammonium (NII4 Cl). 

Bereitung, Man wähle käuflichen Bublimirten weissen Salmiak. Ent- 
hält er Eisen, 80 mnss er gereinigt werden. Man setzt zu dem Behufe 
der Auflösung etwas Schwefelaramonium zu, lässt den entstehenden Nie- 
derschlag sich absetzen, filtrirt, setzt Salzsäure bis zur schwach BftUTM ' 
Rcaction zu, kocht einip;e Zeit, sättigt mit Ammon, filtrirt wenn n&ihig 
und bringt zur Krystallisation. Einen Theil des Salzes löst man snm 
Gebrauche in 8 Thln. Walser. 

rrnfimg. Auf oiuein Platinblech verdampft, muss die Salmiaklösung 
einen Kiickstaml hinterla^^^cn, der «ich bei weiterem Erhitzen vollständiff 
verflüchtigt. Schwefelammonium darf Bie nicht verändern. Ihre Beac- 
üon sei völlig neutral. 

Anwendung. Der Salmiak findet in der Analyse eine sehr häufi<?e 
Anwendung. Er dient hauptsächlich dazu, gewisse Oxyde, z. B. Maii- 
ganoxydul, Magnesia, oder Salze, z. B. weinsteinsauren Kalk, in Auflö- 
sung zu erhalten, wenn andere Oxyde oder Salze durch Amnion oder 
ein anderes Reagens niedergeschlagen werden. Diese Anwendung grün- 
det sich auf die Neigung der Aninionsali'.e , mit anderen Salzen Doppel- 
verbimlungen zu bilden. Ferner dient der Salmiak zur Unterscheidung 
mancher im Uebrigen ähnlicher Niederschläge, z. B. der in Salmiak un- 
löslichen basisch phosphorsauren Ammon-Magnesia von anderen Magne- 
gianiederschlägen. Endlich wendet man ihn an zur Fällung verschiede- 
ner in Kali loslicher, in Ammon unlöslicher Körper ans ihren kaiischen 
Lösungen, z. B. der Thonerde, des Chromozyds. Der Salmiak setst sich 
nämlioh mit dem Kali um, es bUdet sich Chlorkalium, Wasser uttd Am- 
mon, Der Salmiak Andel ferner spedelle Anwendung sur Fällung des 
Platins als Platinsalmiak. 

§. 52. 

13. Cyankaliam (KCy). 

BtreUmg. Man erhitast käufliches, von schwefelsaurem Kali Tdllig 
freies Blnüaugensalz unter Umrdhren gelinde, bis sein Krjstallwasser 
▼ollständig ausgetrieben ist, zerreibt es alsdann, mengt 8 Thle. des trock- 
nen Pulyers mit 8 Thln. ganz trocknen kohlensauren Kalis, schmelzt das 
Gemenge in einem bedeckten hessischen, besser eisernen Tiegel, bu die 
Masse scbvrache Bothglühhitze angenommen hat, klar geworden ist, und 
eine mit einem Eisenspatel herausgenommene Probe vollkommen weiss 
erscheint. Alsdann nimmt man den Tiegel aus dem Feuer, Stösst ihn 
sanft auf, lässt ihn etwas abkühlen, bis alle Gasentwickelnng aufgehört 
hat, und giesst endlich das geschmolzene Cyankalium in ein erwärmtes, 
hohes, tiegeiförmiges. Gefäss von blankem Eisen oder Silber, oder auch 
in einen mässig heissen hessischen Tiegel aus und lässt an einem etwas 
warmen Orte langsam erkaUen« Bei dem Ausgiessen hat man Sorge 
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zu trapron, dass von dem am Boden des Tiegels befindlichen, in fein zer- 
theilter Form ausgeschiedenen Eisen nichts mit hiuausfliesst. Da? er- 
lialteiie Cyankalinm ist zur Anwendung in der Analyse recht gut geeifr- 
net, obgleich es kohlensaures und cyansaures Kali enthält, welches letz- 
tere sich beim Auflösen in Wasser in kohlensaures Amman und kohlen- 
saures Kali verwandelt (KO, NC2O + 4 HO = KO^COa + In H4 U, 
CO2). Seine Zusammensetzung wird demnach eigentlich durch die 
Formel 5KCy + KO, Cy O + x KO, CO2 ausgedruckt. Mau hebt es in 
einem gut schliessQnden Glase in fester Form auf und löst erst beim 
Gebrauche einen Theil in etwa 4 Thln. Wasser ohne Erwärmen auf. 

Prüfung. Das Cyajikaluim sei milch weiss, von Eisenkörnern und 
Kohletheilchen frei und in Wasser klar löslich. Es darf keine Kiesel- 
säure und kein Schwefelkalium enthalten. Seine Lösung muss demnach 
durch Bleimlze rein weiss gefällt werden und, mit Salzsäure Abers&ttigt 
und abgedan)pft, einen in. Wasser klar löslichen Bückstand liefern. 

Anwmäw^» Das nach der beschriebenen Art bereitete Cyankaliani 
bewirkt in der Lösung d^ meisten Metalloxydsalse in Wasser unlösliche 
Niederschläge yon Cyanmetallen, Oxyden oder kohlensauren Salzen. Von 
diesen sind die 'ersteren in Cyankalimn löslich. Sie lassen sieh demnach 
• Ton den Oxyden n. s. w., die sich in Cyankalinm nicht lösen^ durch einen 
weiteren Znsatz des Reagens scheiden. .Von den CSyanmetalbn werden 
einige, auch bei Anwesenheit freier Blausäure und beim Kochen, stets 
als Gyankalium-Cyanmetalle gelöst, andere vereinigen sich mit Cyan - 
ZU' neuen Badicalen und bleiben als solche mit ^lium verbunden in 
Lösnng. Die gewöhnlichsten Verbindungen letzterer Art sind das Ko- 
baltidoyankalium, das Ferro- und- Ferrid- Cyankalinm. Sie unterschei- 
den sich von den Cyandoppelverbindungen der anderen Art besonders 
dadurch, dass verdünnte Säuren daraus die Cyanmetalle nicht abschei- 
den. Es lassen sich also durch Cyankalinm auch die solche Verbindun- 
gen eingehenden Metalle von allen denjenigen unterscheiden, deren 
Cyanmetalle aus ihrer Lösung in Cyankalinm von Säuren gefällt wer- 
den. Im Gang der Analyse findet dieses Reagens eine sehr wichtige 
Anwendung zor Scheidung des Nickels von Kobalt« sowie des Kupfers 
von Cadmium. 

§. öd. 

U. Fenrocyankaliiim (8K, CsN.Fe 8aq. = 8K, Cfy + 8aq.). 

Bereitung. Das Biutlaugensalz kommt hinlänglich rein im Handel 
vor. Zum Gebrauche löst man 1 Tbl. in 12 Thln. Wasser. 

Anwendung. Das Ferrocyan bildet mit den meisten Metallen in 
- Wasser unlösliche, oft sehr eigenthümlich gefärbte Verbindungen. Sie 
entstehen, wenn Ferrocyankalium mit lösliciien Metalloxydsalzen, Chlo- 
riden u. s. w. zusammenkommt, indem das Kalium mit den Metallen die 
Stelle tauscht. Die charakteristischsten Färbungen zeigen das Ferro- 
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cyankiipfer und das Eisenferrocyanid, daher das Fcrrocyankalium beson- 
ders als Beagens auf Kupfer- und Elisenoxyd Anwendung findet. 

§. 54. 

16. Ferrifloyankalitini (3 K, C„ Fe« = SK, Cfdy). 

Bereitung. Man leite in < Ine Auflö$)nng von 1 ThL Bliitlaugeusalz 

in 10 Thln. Wasser unter häufigem Umniliren Chlorgas und zwar ge- 
nau so lange, bis die Farbe der Flüssigkeit bei durchfallendem Lichte 
(am besten Kerzenlichte) schön dunkelroth ist und eine Probe der Flüs- 
sigkeit, zu Eisenchloridlösung gesetzt, dieselbe nicht mehr blau fällt, son- 
dern bräunlich färbt. Alsdann dam|)fe man die Flüssigkeit in einer 
Schale auf ihres Gewiclites ein und la??e krystallisireii. Die Mutter- 
lauge liefert, eingedamjift , noch eine zweite brauchbare Krystallisatif>n. 
— Sämmtliche erhaltene Krvstalle löse man in 3 Thln, Wasser, filtrire 
wenn nöthig, dampfe raseh auf die Hälfte ein und lasse aufs Neue kry- 
stalH?Iren. Von den erhaltinen prächtig rothen Krvstallen li)st man 
1 Till, in 10 Thln. Wasser. Die Lösung dai-f, wie schon erwähnt, Eisen» 
chloridlusung nicht blau färben oder fällen. 

Amoencbmg* Das Ferrideyankalium xersetzt sick mit Metalloxyd- 
lösnagen auf dieselbe Art, wie das Ferrocyankalinm. Von den Fenid« 
cyanmetallen ist das Eisenferridcyanfir doreh seine Farbe besonders cha- 
rakterlF^irt, daher wir das Ferrideyankalium vonsugsweise als Reagens 
auf Eisenoxydul gebrauchen. 

§. 55. 

16. Rhodankalinm oder Schwefelcyankaliuin 
(K, C,NS, oder K, CyS,). 

Bereitnn<j. Man bringt in ein vernchliessbare? eisernes Gefäss eine 
Mischung von 4G Thln. wasserireiem Jilutlaugensalz, 17 Thln. kohlen- 
saurem Kali und 'o'l Thln. Schwefel, erhitzt bei gelindem Feuer zum 
Schmelzt-n, erhalt bei dieser Tenijiei atur , bis die am Anfang sieh stark 
aufblähende Masse ruhig und klar fliesst, und giebt zu Ende der Ope- 
ration eine schwache Glühhitze, um das gebildete unterschwctligsaure 
Kali zu zerstören. Die halb erkaltete, noch weiche Masse nimmt man 
aus dem Schmelzgefäss, zerstösst sie und kocht sie mit Alkohol aus. 
Beim Erkalten schiesst das Rhodankalinm in farblosen Krystallen an. 
Den Rest erh&lt man durch Abdestilliren des Weingeistes ans der Mut- 
terlauge.- Zum Gebrauehe löst man 1 Thl. in 10 Thln. Watiser. 

Anwendung. Das Schwefelcyankalium dient zur Entdeckung des 
Eisenoxyds, dessen Gegenwart es mit grösster Kinpiindlichkeit und 
Schärfe anzeigt, so dass es in dieser Iliueicht allen anderen ^U^g^ii^cu 
vorzuziehen ist. 
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b. Salze der alkaliBchen Erden, 

§. 56. 

1. Chlorbaxiam (BaCl + > ^q*). 

Sermtunff, a) Ans Sehwerapatb. — Man zerreibe rohes Schwefelbarinm 
(§. 32), bringe etwa 7io dav^on mit der vierfachen Henge Wasser ><am 
Kochen und versetse mit Sabssäure, bis kein Aufbrausen von Sohwefd- 
Wasserstoff mehr entsteht und die Flüssigkeit schwach sauer reagirt 
Alsdann fSge man das letste Zehntel des Schwefelbariums hlnsu, koche 
noch eine Weile, filtrire und bringe die alkalische Flflssigkeit zur Kry- 
staUisation. Die getrockneten flürystalle löse wieder in Wasser auf und 
bringe neuerdings zur Krystallisation. 

b. Aus Witherit. — Man trage in eine Mischung von 1 Tbl. roher 
Siil/säuiL' und 10 Tliln. Wasser so lange gröblich gepulverten Witherit, 
bis ein Theil des letzteren auch beim Erwärmen ungelöst bleibt und 
die Flüssigkeit nicht mehr sauer reagirt, füge etwas Barytwasser oder 
Schwefelbariumlösang zu, so lange dadurch noch ein Niederschlag ent- 
steht, filtrire, verdampfe zur Erystalliaation und reinige das erhaltene 
Salz durch Umkiystallisiren. 

Zum Gebrauche löse man 1 ThL CUorbarium in 10 Thln. Wasser. 

Früßtng, Das Chlorbarium darf Pflanzenfarben nicht verändern, 
seine Lösung darf weder durch Schwefelwasserstoff", noch durch Schwe- 
felammonium gefärbt oder gefällt werden. Keine Schwefelsäure muss 
daraus alles Feuerbeständige niederschlagen, so dass die abfiltrirte 
Flüssigkeit, auf Platinblech verdampft, nicht den geringsten Rückstand 
lässt. 

■r 

Anwendung, Der Baryt büdet mit mstnchen Säuren lösliche, mit 
anderen unlösliche Verbindungen. Es können daher die ersteren Sauren, 
welche von Ghlorbarium nicht gefällt werden, von den letzteren, in deren 
Salzlösungen durch Chlorbarium Niederschläge entstehen, un'terschieden 
werden. Die 'gefällten Barytniedersohläge zeigen zu anderen Körpern, 
(Säuren) ein verschiedenes Verhalten. Indem wir solche Körper auf 
dieselben einwirken lassen, können wir demnach die Gruppe der fällba- 
ren S&uren wieder in AbtheUungen bringen, gewisse Säuren aber direct 
erkennen. Das Chlorbarium ist durch seine Anwendbarkeit zur Unter- 
scheidung der Säuregruppen, wie auch insbesondere zur Entdeckung der 
Schwefelsäure, eins unserer wichtigsten Beagentien. 

§. 57. 

2. Salpetcrsaurcr Baryt (BaO, NOO- 
Bereitung. Man trä^rt kohlensauren Baryt, sei es Witherit, sei 
es aus Schwefelbariumlösang durch kohlensaures JNatron gefällten, in 
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mit 12 TUn. Wasser Terdünnte chlorfreie Salpetetsfiure und yerCfthrt 
im Uebrigen genau so wie bei der Bereitang des Cblorbarinms ans Wi- 
therit Zum Gebrancbe löse 1 TU* in . 16 Thln. Wasser. 

Prüfung. Die Lösung des Salpetersäuren Baryte darf durch Silber- 
Idsnng nicht getrfibt werden, im Uebrigen wie bei Ohloxbarinm. 

Anwendung. Man bedient sich des Salpetersäuren Baryts statt des 
Chlorbariums, wenn man kein Chlormetall in die Flüssigkeit bringen will. 

§. 58. 

8. KohleaBanrer Baryt (BaO, CO«). 

Bereitung, Löse krystallisirtes Chlorbarium in Wasser/erhitae tum 
Kochen und füge so lange eine Lösung von mit etwas kaustischem Ain- 
mon Tersetatem kohlensaurem Amroon (oder auch von reinem kohlen- 
saurem Natron) zu, als noch .ein Niederschlag entsteht; lasse absitcen, 
decantire 5 — 6 Mal, bringe ^en Niederschlag auf einFflter, wasche aus, 
-bis das Waschwasser durch Silberlösung nicht mehr getrfibt wird, reibe 
alsdann den Niederschlag mit Wasser zu einer dickUehen MÜch an und 
hebe diese aum Gebrauche auf. Dass sie vor demselben anlgeschUttelt 
i^erden muss, bedarf niebt dez Erwfthnung. 

Prüfung. Aus der salzsauren Lösung des kohlensauren Baryts muss 
durch reine Schwefelsäure alles Feuerbeständige gefällt werden (vergl. 
Äetebaryt). 

Anwendung. Der kohlensaure Baryt zersetzt manche Metalloxyd- 
auflösungen, z.B. die des Eisenoxyds, der Thonerde vollständig, so zwar, 
dass sich alles Oxyd als Hydrat und basisches Salz niederschlägt, wäh- 
rend andere Metallsalze durch denselben nicht gelallt -werden. Er bie- 
tet daher ein Mittel, jene von diesen zu scheiden, und ist zur Trennung 
des Eisenoxyds und der Thonerde von Manganoxydul, Zinkoxyd u. s. w., 
sowie von Kalk und Magnesia eiu ausgezeichnetes Mittel. 

f. 59. 

4. Schwefelsaurer Kalk (Cuü, SO3, krystalUsirt CaO, SO« -f 2 aq.). 

Bereitung. Man dig^ire und schüttele gepulverten krystallisirten 
Gyps (Marienglas) längere Zeit mit Wasser, lasse absitzen und^ bewahre 
^ die klare Flüssigkeit zum Gebrauche auf. 

Aswmämg, Der schwefelsaure Kalk bietet — als ein- schwer* lös« 
Hohes Salz — ein bequemes Mittel dar, wenn es sich darum handelt, 
eine in bestimmter Art verdfinnte Lösung eines Ealksalzes oder eines 
schwefelsauren Salaes. anzuwenden. Als verdflxmte Kalksalzlösung wen- 
det man ihn an zur Entdeckung der Oxalsäure» als verdfinnte Lösung 
eines schwefelsauren Salzes aber bietet er ein sehr geeignetes Mittel zur 
Unterscheidung des Baryts, Strontiana und Kalks. 
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§. 60. 

5. CUorcalGium (CftCl, ktystaUisirt Ca Cl -f- e aq.). 

SereitwKj. Man yerdünne 1 Thi. rohe Salnftnre mit 6 Thlnu Was« 
ser, trage BCarmor oder Kreide ein, bis ein Theil ungelöst bleibt, füge 
etwas Kalkhydrat zn, lasse einige Tage in gelinder Wärrae stehen, fil^ 
toire, neutraUsire genau, concentrire durch Abdampfen, lasse krystallisi- 
ren. Die Krystalle 'lasse abtropfen und l5se 1 Thl. derselben in 5ThIn. 
Wasser. 

I^'üfimg. Die Chlorcalcioralösnng muss neutral sein, darf von 
Sohwefelammonium nicht gefärbt 'oder geföllt werden und mit Kali- oder 
Kalkhydrat yermischt kein Amroon entbinden. 

Amomdung, Das Chlorcalcinm wirkt fthnlioh dem Chlorbarium und 
findet auch eine analoge Anwendung. Wird nämlich dieses sur Grup- 
pentheilung der unorganischen Säuren gebraucht, so dient jenes zur 
Gruppenunterscheidnng bei den - organischen Säuren, indem es. einen 
Th^ derselben nicht niederschlägt, einen anderen aber fällt. Wie ber 
den Barytaiederschlagen, so geben auch bei den unlöslichen Kalksalzen 
die Bedingungen, unter welchen si» niedergeschlagen werden, Mittel 
zn weiterer Unterscheidung der Säuren an die Hand. 

0. Schwefelsaure Magnesia (MgO, SO,, krystalUsirt MgO, 

SO,, HO H- 6aq.). 

Bereitung. Man löse käufliches liittersalz, welches — im Falle es 
nicht völlig rein sein sollte ^ umzukrystallisiren ist, in 10 Thln. W as- 
ser auf. 

Anwendirntj. Die schwefelsaure Magnesia dient lu>i. ausschliesslich 
zur Erkennung der Phosphorsäure, da sie aus den wässerigen Losungen 
ihrer Salze bei Gegenwart von Salmiak und Ammon ein fast unlösliches, 
in seinem Verhalten sehr charakteristisches Doppelsalz (basisch- phos- 
phorsaure Ammon -Magnesia) fällt Die schwefelsaure Magnesia wird 
ansserdem zur Prüfung des Schwefelammoniuips gebraucht (s. §. 38). 

. c. Satze der Oxyde der Schwermetalle« 

_ • 

S. 62. 

1. Schwefelsaures Eisenoxydul (FeO, 80^, kryatallisirt FeO, 

SO„HO + Oaq.). 

Bereitung. Man erwärme eine überschüssige Menge rostfreier Nägel 
oder Eisendrahtes mit verdünnter Schwefelsäure, bis sich kein Wasser- 
stofTgas mehr entwickelt, filtrire die hinlänglich eingeengte LJ>sung, «etze 
ihr einige Tropfen verdünnter Scliweielsäure zu und lasse erkaltei». Die 

e 
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erhaltenen Eirystalle wenden mit Wassel, welchem man sehr wenig 
Schwefels&nre zusetst, abgewaschen, alsdann getrocknet und aufbewahrt 
Sehr gut l&sst sich das schwefelsaure EisenozTdul auch aus der Lösung 
des Schwefeleisens in verdttnnter Schwefdsaure bereiten, welche man bei 
der Entwickelung des Schwefelwasserstoffs erhält. 

Ätmendmg, Das schwefelsiture Eisenozydul hat eine grosse Neigung, 
in schwefeUaures Eisenozyd Qbersngehen, also Sauerstoff aufzunehmen. 
Es wirkt daher als ein kräftiges BeductionsmitteL Wir bedienen uns 
desselben hauptsächlich zur Reduction der Salpetersäure, aus welcher 
es Stickstoffoxyd abscheidet, indem es ihr 8 Aeq. Sauerstoff entzieht. Da 
diese Zersetzung von dem Entstehen einer ganz eigenthümlichen, intensiv 
braunschwarz n;of:irbten Verbindung des Stickoxyds mit unzersetztem 
Eisenoxydulsalz begleitet wird, so ist die genannte Keaction zur Ent- 
deckung der Salpetersäure eine besonders charakteristische und empfind- 
liche. — Das schwefelsaure Eisenoxydul dient ausserdem zur Entdeckung 
der Ferridcyanwasserstoflsäure, mit der es eine Art JBerlinerblau erzeugt, 
und zur Ermittelung des Goldes, weiches dadurch aus seinen Lösungen 
metallisch gefällt wird. 

§. 68. 

2. Bisenchlorid (Fe« Cl,). 

JBereitung. Man erwärme in einem Kolben eine Mischung von 10 
Thln. Wasser und 1 Thl. reiner Salzsäure mit kleinen eisernen Nägeln, 
bis sich auch bei Ueberschuss letzterer kein Wasserstoffgas mehr ent- 
wickelt, filtrire die Lösung in einen anderen Kolben, leite so lange un- ' ' 
ter öfterem Umfchütteln Chlorgan ein, bis eine Probe von Ferrldcyan- 
kaliuinlösung nicht mcbr blau gefällt wird, erwärme, bi? der Ueberschuss 
des Chlors entwichen ist, verdünne bis zum 20fachen Gewichte des ge- 
lösten Eisens und hebe zum Gebrauche auf. 

Prüfung, Die Eisenchloridlösung darf keine überschüssige Säure 
enthalten, eine Probe derselben muss also, beim Umrühren nüt einem in j 
Salmiakgeist getauchten Stäbchen, einen beim Umschütteln nicht ver- 
schwindenden Niederschlag gd^^ys*' ' Fewridcy ankal ium darf sie nicht blau 
färben. ' 

^ämi>€ndang. Das EisejQsehlorid dient vtxt Weiteren Gruppentheilung 
der durch Chlorealeium nicht fällbaren organischen Säuren, da es mit 
benzoösatiren und bemsteinsauren Salzen Kiederscbläge erzeugt, essig- 
saure und ameisensaute Salze aber nicht fällt Die neutralen Eisen« 
oi^dsalze* dieser letzteren Säuren lösen sich mit intensiv rother Farbe 
in Wasser, es giebt daher das Eisenchlorid auch zu ihrer EtkeniuiQg ein 
bimchbaros Mittel ab. — lieber die Anwendung desselben zur Zerle- 
gung phosphorsanrer alkalischer Erden, wozu es ausserordentlich geeig- 
net ist, vergl. Phosphofsäure im Abschnitt III. Das Eisenohlorid dient 
endlieh zur Entdeckung der Ferrocyanwasserstoffsäure, mit der es Ber- 
Iberblau erzeugt • « 
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§. 64. 

3. Salpetemnres Silberoxyd (AgO, NO»). 

Bereitung, Man lö«e reineB Silber in reiner Salpetersäure , ver- 
dampfe die Anfldsnng zur Trockne und Idse 1 Tbl« des Salzes in 20 
Tbln. Wasser auf. ' 

Prüfung. Aus der Auflösung des salpetersauren Silberoxyds muss 
durch verdünnte Salzsäure alles Feuerbeständige gefällt werden, so dass 
die von dem Chlorsilber abfiltrirte Flüssigkeit, auf einem Uhrglase ver- 
dampft, keinen Rückstand lässt und von Schwefelwasserstoff nicht ge- 
flÜlt oder gefärbt wird. 

Anwendung. Das Silberoxyd bildet mit manchen Säuren lösliche, 
mit anderen unlösliche Verbindungen, daher da? Ralpetersaure Silber- 
oxyd, wie das Chlorbarium, zur. Gruppenbestimmuug der Säuren ge- 
braucht werden kann. 

Von den unlöslichen Silberverbindungen sind die meisten in ver- 
dünnter Salpetersäure löslich, das Chlor-, Jod-, Brom- und Cyan- Silber 
etc. aber werden davon nicht aufgenommen. Es ist daher das salpetersaure 
Silberoxyd ein treffliches Mittel, die den zuletzt genannten Silberverbin- 
dungen entsprechenden WasserstofFsäuren von allen anderen Säuren zu 
unterscheiden und zu trennen. — Da viele von den unlöslichen Silber- 
salzen eine eigenthümliche Farbe (chroinsaures ars^eniksaures Silberoxyd), | 
oder ein besonderes Verhalten zu underen Reagentien oder beim Er- 
* hitzen (ameisensaures Silberoxyd) zeigen, so ist das Salpetersäure Silber- | 
Oxyd auch zur bestimmten Erkennung einzelner Säuren von grosser 
Wichtigkeit. 

§. 65. 

4. Essigsaures Bleiox^d (Pb O, Ä, krystallisirt Fb O, A -j- ^ 

Die beneren Sorten des im Handel vorkommenden Bleiancken sind j 
genügend rein. Zum Grebranch löse man elnen^ Theü in IQ Tbln. 
Wasser. 

Anwendung. Das Bleioxyd bildet mit sehr vielen Säuren in Wasser I 
unlösliche, zum Theil eigenthümlich gi lärbte oder durcli charakteristi- i 
scbes Verhalten ausgezeichnete Verbindungen. Es bewirkt daher das ' 
essigsaure Bleioxyd in den L()sungen dieser Säuren oder ihrer Salze 
Niederschläge und trägt zur Charakterisirnng und Ausmittelung mehre- » 
rer derselben wesentlich bei. So ist namentlich das chronisaure Blei- i 
oxyd durch seine gelbe Farbe, das phosphorsaure Bleioxyd durch «ein | 
eigenthümliches Verhalten vor dem Löthrohre, und das äpfclsaure Blei- 
oxjd durch leine Leiehtscbmelzbarkeit ansgeseichnet 
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§. 66. 

■ 

5. Salpetersaares QuecksUbcroxydul (Hgt O, NO», kryitallisirt 

Hg. O, NO, + 8 aq.). 

Bereitung. Mau iibergie«st in einer rorzellansclhile 1 Thl. Queck- 
silber mit 1 Thl. reiner Salpctcrsiuire, lässt 24 Stunden an eincia küh- 
len Orte stehen, trennt die entstandenen Krystalle von dem ungelösten 
Qnecksilber und der Mutterlauge und löst sie in Wasser, dem man ^/iß 
Salpetersäure zugesetzt hat, durch Abreiben in einer Reibschale. Die 
filtrirte Lösung bewahre in einer Flasche auf, deren Boden mit Queck- 
silber bedeekt ist. 

AnMmiäiing, Dm sdpetenaare Qaeeksüb«roxydnl wirkt dem ent- 
sprechenden SJlbersalse analog. Es schlägt erstens viele Sinren nieder, 
insbesondere die Wftsserstoff^&oren, nnd es dient zweitens rar Erkennung 
mehrerer leicht oxydirbarer Korper, z. B. der Ameisensftiire, da die 
Oxydation derselben auf Kosten des Satterstoflfs des Qneeksilberoxyduls 
von der sehr charakteristischen Ausscheidung metalUschen Quecksilbers 
begleitet ist 

§. 67. 

, C. Quecksilberchlorid (HgCl> 

Es kommt 491 Handel hinlänglich rein vor. Zum Gebrauche I5se 
man 1 ThL in 16 Thhi. Wasser. . 

Än^ftnäung» Das Quecksilberchlorid bringt mit verschiedenen S&n- 
ren, z. B. mit der JodwasseiBtoffsfture', eigenthümlich gefärbte Nieder- 
schläge hervor, und kann somit su ihrer Erkennung benutst werden* 
Wichtig ist seine Anwendung zur Entdeckung des Zinns, wenn solches 
als Chlorttr in Lösung ist» Die kleinste Menge des letzteren veranlasst 
dämlich beim Zugiessen von überschüssigem Quecksilberchlorid eine 
Ausscheidung von in Wasser unlöslichem QuecksilberchlorÜr. In ähnli- 
cher Weise dient das Quecksilberchlorid jMich^ zur Entdeckung der. Amei* 
sensäiire. 

§.68. 

7. Schwefelsaures Kupferoxyd (CuO, SO,, krystallislrt 
CuO, SOa, HO + 4aq.). 

Bereitung, Sehr reinen Kupfervitriol erhält man aus dem in der 
Retorte bleibenden Rückstände von der Bereitung d^ schwefligsauren 
Natrons (§. 4G). «Man übcrgiesst denselben mit Wasser, erhitzt, fdtrirt, 
lässt kryst^-iUisiren und reinigt das Salz durch' UmkrystallisiBen. Zum 
Gebrauche löst man 1 Tlil. in 10 Thln. Wasser. 

IWißmg. Aus der Kupfer vitriollösnng soll durch Schwefelwasser- 
stoff alles Fällbare niedergeschlagen werden,* so zwa(, dass -das Filtrat 
bei Zusatz von Ammon und Schwefelammonium nicht verändert wird. 

Anwendung, Das schwefelsaure Kopferoxyd findet in der qualitati- 
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ven Analyse zur Filllnng der Jodwasserstoffsäure als Kupferjodiir An- 
wendung. Zu diesem Behufe inuss die Losung von 1 Thl. Kupiervitriol 
mit Thln, pehwefelsaurem Eisenoxydul versetzt werden, sonst schei- 
det sich die Hallte des Jods in freiem Zustande aus. Das Eisenoxydul 
geht dabei in Oxyd über, indem es das Kupferoxyd zu Oxydul reducirt 
— Der Kupfervitriol dient ausserdem zur Entdeckung der arsenigen 
und Arsensäure, sowie der löslichen Ferrocyanverbindungen. 

f. 69. 

8. ^nnchloritr (Sn CU kryttaUinrt SnCl -f- 2 aq.). 

Bereitung. Man pulvere englisches Zinn durch Raspeln, oder indem 
man es in einer kleinen Forzellanschale schmelzt, alsdann vom Feuer nimmt 
und mit einem Pistill bis zum Erstarren reibt. Dieses Pulver koche man in 
einem Kolben längere Zeit mit eonoentrirter Salzsäure (wobei stets 
Sorge zu tragen, dass Zinn im üebertehnäi vorhanden ist), bis sich kein 
Wasserstoifgas mehr entwiekelt, Terdfinnc die Lösung mit der vierfachen 
Menge Wasser, dem etwas SalssSnre zugemischt ist, und filtrire. Die 
Uare Lösung giesst man in ein Glas, in welchem sich Ueine Stfteke 
metallisehen Zinns (oder ein Stanniolblatt) befinden, und bewahrt sie darin 
bei sorgiU^gem Versehlnss an£ Yers&iimt man diese Vondohtsmaass- 
regeln, so wird das Beagens bald anbranchb«r, indW das Chlorflr in 
Chlorid übergeht • 

Prüfung. Das Zinnchlorfir moss mit Qaecksüberehlorid sogleich 
eine weisse F&Uung von QneeksilberehlorOr hervorbringen, mit Schwe- 
felwasserstoff einen dnnkdbrannen Niedenehlag geben und von Sehwe» 
fels&nre nicht gef Sllt oder getrfibt Verden. 

Amomuhmg. Die Neigung des Zinnchlorfirs, Sauerstoff aufsnneh- 
men, also Zinnoxyd oder -vielmehr, da sich das gebildete OxyA mit der 
vorhandenen freien Salssänre im Entstehungsmoment umsetst, Zinnchlo* 
rid zu bilden, macht es sn einem' der kräftigsten Aednctionsnuttel. Wir 
bedienen uns desselben im Gange der Analyse cur Entdeckung des Gol- 
des, SU welchem Behuf es zuvor mit etwas Salpeters&ore ohne Erwftr- 
mnng sn mischen ist, nnd femer sur Prüfung aof Quecksilber. 

§. 70. 

-T 

9. Platinchlorid (PtCl,, krystaUisirt FtO« + 10 aq^). 

Bemtmg, Man Überglesse in onem enghahigen Kolben durch 
Kochen mit Salpetersäure gereinigte Platinspäne mit concentrtrter Salz- 
säure und etwas Salpetersäure, erwärme gelinde längere Zeit und setze 
Je zuweilen wieder etwas Salpetersäure zu, bis alles Platin gelöst ist. 
Die Ldsung verdampfe man unter Zusatz von Salzsäure im Wasserbau 
zur Trockne und I5se dei\ Rückstand in 10 Thln. Wasser. 

Prüfimg, Das Platinchlorid muss, im Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft, einen in Weingeist klar löslichen Bückstand liefern. 

Anwendung, Das Platinchlorid bOdet mit dem CMorkalinm und 
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CUoranimoiiium, nicht aber mit dem Chlornatriam, sehr schwer lösliche 
Doppelsalze. Es dient daher zur Erk^nung des Anrniont and des Ka- 
lis und ist f fir das letztere £ft8t unser empfindlichstes Beägens. 

§. 71. 

10. Natrium- Palladiumchlorur (NaCl, PdCl). 

Man löse 5 Thle. Palladinm in Königswasser (vergl. §. 70), setze 
6 Thle. reines Chlornatrium zn, verdampfe im Wasserbade zur Trockne 
and löse 1 Thl. des zurückbleibenden Doppelsalzes in 12 Thln. Wasser 
auf. — Die bräunliche Lösung bietet ein treffliches Mittel zur KnU 
deckung und Abscheidung des Jods* 

i 72.. 

t n. GoHcSdorid (Ana.). 

Bereitung. Man übergiesse in einem Kölbchen fein zerschnittenes 
Gold, welches sowohl mit Silber als mit Kupfer legirt sein darf, mit 
überschüssigem Königswasser und erwärme gelinde, bis sich nichts mehr 
löst. War das Gold mit Kupfer legirt, was man an dem braunrotben 
Niederschlag erkennt, welchen Ferrocyankalium in einer mit Wasser ver- 
dünnten Probe der Lösung hervorbringt, so versetzt man die kuplerhal- 
tige Goldsolution mit Eisen vitriollösung im üeberschuss. Das Gold 
wird reducirt und scheidet sicli als feines braunschwarzes Pulver ab; 
man wäscht es in einem Kölbchen aus, löst es neuerdings in Königswiis- 
ser, dampft die Lösung im Wasserbade zur Trockne ab und löst den 
Rückstand in 30 Thln. Wasser. War das Gold mit Silber legirt, so 
bleibt dieses bei der Behandlung mit Königswasser als Clüorsilber zu- 
. rück. Man verdampft alsdann gleich die erste Lösung zur Trockne und 
löst den Rückstand zum Gebrauch auf. 

Anwendung. Das Goldchlorid hat eine grosse Neigung, sein Chlor 
abzugeben ; es verwandelt daher leicht Chlorüre in Chloride, Oxydule unter 
Mitwirkung von Wasser in Oxydo, Diese Oxydationen geben sich gewöhn- 
lich durch eine Ausscheidung rtgulinischen Goldes in Form eines braun* 
schwarzen Pulvers zu erkennen. Im Gange der Analyse dient das Gold- 
chlorid nur zur Erkennung des Zinnoxyduls, in dessen Lösungen es eine 
purpurrothe Färbung oder Fällung erzeugt 



V. Farbstoffe und indifferente Pflanzen- 

subatanzen. 

' §. 73. 

1. Bcagenspapiere: a, Blaues LadcmiiBpapier. 

B«reitimg* Man digerirt oaenTheil kftnffiohen Lackmns mit 6Thei- 
len Wasser« filtrirt, theUft die intensiv blaue. Flfissigkeit in 2 Theüe, sät- 
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tigt in der einen Hälfte da» freie Alkali, indem man wiederholt mit 
einem in sehr verdünnte Schwefelsäure getauchten Glasstabe umrübii} 
bis die Farbe eben roth erscheint, mischt die noch blaue Hälfte hinzu, 
giesst Alles in eine Schale und zieht Streifen feinen, ungeleimten Pa- 
piers durch die Tinctar« Zum l^jrocknen hängt man die Streifen an Fä- 
den auf. Das Lackniuspapier muss gleichmässig, weder zu hell noch 
zn dunkel gefärbt sein. 

Amoendung. Das Lackmuspapier dient zur Entdeckung freier Säure 
in einer Flüssigkeit, indem dadurch seine blaue Farbe in Roth überge- 
führt wird. — Dieselbe Umwandlung erleidet e« übrigens auch durch 
die lösliciien n« utralen Sake der meisten schweren Metalloxyde, was 
wohl zu beachten ist. 

Gerötiietes Üiadkmuspapier. 

Bereitung. M:in nihi t blaue Lackmustinctur wiederliolt mit einem , 
in verdünnte SchwetelsÜiire getauchten Glasptäbchen lun, bis ilirc Frirbe 
eben deutlich roth geworden. . Mit dieser 'l iiietur tränkt man sodann 
Papierstreifen. Sic müssen nach dem Trocknen deutlich roth sein. 

Anwendung. Reine Alkalien und alkalische Erden , ebenso die 
Scliwefelverbindungen ihrer Metalle, kohlensaure Alkalien, wie auch die 
löslichen Salze einiger anderer schwacher Säuren, namentlich der Bor- 
säure, stellen die blaue Farbe des gerötheten Lacknuispapiers wieder 
her. Es dient daher zur Erkennung dieser Körper im Allgemeinen. 

y. G«Qrginen|»apier. 

Bereitung. Die violetten Corollenblätter der Georgina pnrpurea kocht 
man mit Wasser, oder digerirt sie mit Weingeist und tränkt mit der er- 
haltenen Tinctur Papierstreifen. Man muss die Fbissigkeit gerade so 
concentrirt wählen, dass das Papier nach dem Trocknen eine schön blau- 
violette, nicht zu dunkle Farbe hat Fällt es zu roth aus, so setzt man 
der Tinctnr ein Minimum Ammon zn. 

Anwmdung, Das C^eorginenpapier wird von Sänren roth, von Al- 
kalien schdn grün gefSrbt Es ist daher zum Gebrauche sehr bequem, 
indem es sowohl das blaue, als das gevOtheto Lackmuspapier ersetzt 
Bei guter Bereitung. ist es sowohl auf Sfturen, als Alkalien äusserst em- 
pfindlich. Conoentrirte Lösungen ätzender Alkalien färben es gelb, in-* 
dem sie den Farbestoff zerstdren. 

(f. Cnrünmapapiw. 

BenUnmg* Man digerirt und erwärmt einen Theil serstossener Cur- 
eumawurzel mit 6 Thln. schwachen Weingeistes und tränkt 'mit der fll- 
trirten Tinctur Streifen von feinem Papier. Das Cnrcumapapier muss 
nach dem Trocknen eine schön gelbe Farbe haben. 

Anwaidiing. Es dient ebenso wie das rothe Lackmuspapier und das 
Georginenpapier zur Entdecl^nng freier Alkalien u. s. w., indem dnrch 
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dieselben seinu gelbe Farbe in eine braune inngewandelt wird. Es ist 
nicht so empfindlich wie die aiulercn licageuspapiere, die Farbenverän- 
derung ist aber sehr charakteristisch und kann bei manchen gefärbten 
Flüssigkeiten besonders gut wahrgenommen werden, daher das Ciucunia- 
papier nicht gut zu entbehren ist. Bei Prüfungen mit demselben ist zu 
barfickuchligen, data «ich einige Körper, welche nicht zu den oben (beim 
geröfeheten Lackmuspapier) angeführten gehören, cB. die Borsäure, seine 
gelbe Farbe (nftmeiitlieh beim Troeknen) in Bfumiroth verwandeln. Zur 
Entdeoknng der letasteren bietet es ein amgeEeichnete» Mittel dar. 

AU« Beagenspapiere werden in Streifcfaen lerachnitten und in goi 
▼eneUolflenen EMst^en oder mit schwarsem Papier umUebten Glüsan 
ai^ewahrti denn bei daneradem Liehteinfinwe bleiehen sie. 

i. 74. 
8. Indigolöiung. 

Bmtitmg. Man tragt in 4 Ihb 6 Tble. ranofaende SehwefeUänre 
1 ThU fein zerriebenen Indigo unter gutem Umrfihren langsam und in 
kleinen Portionen ein. . Die Sänre füibt* sieh durch die dem Indigoblau 
beigemengten Stoffb erst britonlich, wird aber daün tief blau. Erhebliche 
Erwärmung ist su vermeiden « weil dadurch ein T^eil des Indigblans 
zerstört wird; es ist' daher beim Auflösen grösserer Portionen oine Afjr 
kfifalung des liCscligefisses durch Einstellen in kaltes Wasser riUhlich.» 
Wenn aller Indigo eingetragen ist^ bedeckt man das Gefliss, läset es 48 
Stunden lang stehen, giesst seinen Inhalt in die 20&che Menge Wasser, 
nuseht, filtrirt und hebt sum Gebrauche auf! 

AnMmAmg, Indigo wird beim Kochen niit Salpetersäure sersetst, 
es bUden sich Ozydationsproducte von gelber Farbe. Er dient daher 
cur Entdeckung' der Salpetersäure. — Nicht minder geeignet ist die 
Indigolösung sur Entdeckung der ChlooBäure und des freien Chlors. 



B. Beagentien auf trooknem Wege. 

I. Aufschliessungs* und Zersetsungsmittel. 

§. 75. 

r. Mischuag von kohlensaurem Nutron und kohleosanrom Kali 

(NaO,Cü, + KO,CO,). 

Bereitung. Man digerire 10 Thle. gepulverten gereinigten Wein* 
stein mit lOThln. Wasser und 1 Tlil. Salzsäure unter Öfterem Umrflhren 
einige Stunden lang in\ Wasserbade, bringe die Masse auf einen nur in 
der Spitze mit einem kleinen Filter versehenen Trichter, lasse abtropfen, 
bedecke init einer mit auistehenden Bändern versehenen runden Scheibe 
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langsam filtrircnflen Papiers und wasche, indem man auf dieses wieder- 
holt kleine Portionen kalten Wassers giesst, aus, bis die ablaufende Flüs- 
sigkeit nach Zusatz von Salpetersäure durch Silberlösung nicht mehr ge- 
trübt wird. — Den so von Kalk (nnd Fhotphonfiiife) befreiten Weinstoiii 
tiocknet maou Man stelle sieh ferner rdnen Salpeter dar, indem man 
k&iffiohen in der Hilfte aebes Gewichtes Wasser in der Siedhitae l&st, 
die Lösung durch ein in einem erwirmten Ponellantiiehter enthaltenes 
CSolatorinm'in eine Porsellan- oder Steinseug- Schale filtrirt nnd sie bis 
zumEIrkalten mit einem reinen Hob- oderForsellanspatelfleissig umrfihrt 
Das Krystallmehl bringt man anf einen mit Baumwolle lose verstopften 
Trichter, Iftsst abtropfen, drOekt lest,* ebnet die Oberfl&che, bedeckt sie 
mit einer doppelten Scheibe schlecht filtrirenden Papiers mit anlstehenden 
Bändern und giesst so lange Wasser' in kleinen Portionen und geeigneten 
Zeitabschnitten siaS, bis das abtrOpfelnde Waschwasser durch salpetersanres 
Silberoxyd nicht mehr getrKbt wird. — Man entleert alsdaiMi den Iihalt 
des Trichters in eine Porsellanschale, trocknet ihn darin und aerreibt 
dieMasse su feinem Pulver. 

Man menge jetot 2 Thle. des reinen Weinsteins mit 1 Thl. des reinen 
Salpeters, trage das vSllig trockne Gemenge portionenwetse in einen 
blankgescheueiten, snm gelinden Glfihen erhitsten gnsseisemen Topf und 
erhitae denselben nach geschehener Yerpuffung stark,* bis eine vom Bande 
genommene Probe mit Wasser eine gans farblose Lösung liefert, —r Die 
verkohlte Masse seireibe mit Wasser, filtrire, wasche etwas aus und ver- * 
dampfe die Lösung in einer Porsellan-, besser Silbefachale,*bis sie.sicii 
mit einer bleibenden Salzhaut bedeckt Man lässt jetst unter beständigem 
Umrühren abkühlen, bringt die Kiystalle des kohlensauren Kalis auf 
einen Trichter, lässt gut abtropfen, wäscht ein wenig aus, bringt die 
Krystalle in einer Silber- oder Porzellanschale zur staubigen Trockne 
und liebt sie' in einem wohlverschlossenen Gefässe auf. — Die Mutter- 
lauge liefert, verdampft, ein Spuren von Thonerde und Kieselsänse ent- 
haltendes, za sehr vielen Zwecken gans branchbares Präparat 

Von dem erhaltenen reinen kohlensauren mische 18 Thle. genau 
mit 10 Thln. reinem, wasserfreiem kohlensauren Natron and bewahre das 
• Gemenge in gut verschlossenem Glase auf. — Direct lässt sich die frag- 
liehe Mischung bereiten, indem man 20 Thle. reinen Weinstein mit 9 Thln. 
rdnem salpetersaiu'en Natron verpufft und die wie oben gewonnene Lauge 
ZOT Trockne verdampft. — Die Prüfung des Salzes ist wie die des koh- 
lensauren Natrons (S< 44) vorsunehmen. 

Anwendung, Wird Kieselsäure oder eine kieselsaure Verbindung mit 
etwa 4 Thln,, also mit einem Ueberschuss, von kohlensaurem Kali oder 
Natron geschmolzen, so bildet sich, indem Kohlensäure unter Aufbrausen 
entweicht, basisch kieselsaures Alkali, welches als eine in Wasser lösliche 
Verbindung von etwa ausgeschiedenen Metalloxyden getrennt werden 
kann, und aus dem Salzsäure die Kieselsäure als Hydrat abscheidet — 
Schmelzt man ein fixes kohlensaures Alkali mit schwefelsaurem Baryt, 
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Stroiitian oder Kalk zusammen, so entstehen kohlensaure alkalische Er- 
den und scliwetels.uires Alkali, in welchen Verbindungen jetzt sowohl die 
Base als die Säure der tVülier unlöslichen Salze mit Leichtigkeit erkannt 
werden kann. * — Wir bedienen uns jedoch zum Aufschiiessen der un- 
löslichen kieselsauren und schwefelsauren Verbindungen weder des koh- 
lensaaren Kalis noch der Soda, sondern obengedacliter Mischung beider, 
weil diese einen weit niedrigeren Schmelzpunkt als ihre beiden liesuiud- 
theile hat und so ein Aufschiiessen der erwähnten Verbindungen über 
der Berselius.' sehen Lampe oder der einfachen Gaslampe leicht möglich 
maeht» Dm Anftohliessrä mit den kohlensauren Alkalien wird, wenn 
keine rednoirbaren Metanosryde zugegen sind, stets im Flatintiegel vor- 
genommen. 

« 

«^76. 

f. S. Baiythydrst (BaO,HO). 

B§mtung, Man «diitat die aaeh §. 32 eriialtenoi BarytkrystaUa ia 
einer Silber- oder PaiinBofaale bei gelinder Hitse, bis «Ues Krystellwasser 
ausgetrieben ist, zerreibt die surttckbleibeiide weisse Masse und hebt sie 
som Gebrauche in einem woU. Tersöhlossenen Glase auf. 

Amatnämig» Das Barythydrat sohnnlst in gelinder Bothglfibhitee, 
ohne sein Wasser m ▼erlieren. — Schmelst man non kieselsanre Verbin- 
dungen mit etwa ihrem yieifadien Gkwiehte Barythydrat zusammm, so 
i^jKzen sich diesdben mit dem Baryt nm, es bildet sich fiberbasisclf kiesel- 
^^er Baryt und die Oxyde werden in Freiheit gesetst Behandelt man 
die geschmolseneMasse mitWasser ond Salniore, verdaropft die Lösung zpr 
Trockne und digerirt den Bfickstand mit Salssftore, so bleibt die fflesekkare 
anrücke die Oxyde kommen als Chlormetalle in Lösong. — Man bedient 
sich des Barythydrats warn Aufschiiessen, wenn man kieselsaure Verbin- 
dungen auf Albdien prCtfen will. — Es yerdient dem zu. gleichem Behufe 
«anwendbaren kohlensauren oder salpetersauren Baryt Torgesogen au 
werden, w«il dabei nicht wie bei jenem eine sehr hohe Temperatur er* 
fordert, nodi wie bei diesem durch in der Masse sich entwickdndea Gas 
ein Spritzen yenmlasst wird. : — Das Aufschiiessen mit Barythydxat ge- 
schieht in Silber- oder Platintiegeln. 

§. 77. 

8. Fbiorcaleiom (Ca Fl). ^ 

Man wihle möglichst reinen, namentlich von Alkalien Men Fluss- 
Späth, pulyere ihn fein und hebe ihn zum Gebrauche auf. 

Ammdan^. Das Fluorcalcium dient bei gleichzeitiger Anwendung 
▼on Schwefelafiure zur Zerlegung von in Säuren unlöslichen Silicaten 
und zwar hauptsfichlich zur Nachweisung der darin enthaltenen AlkiJien, 
VergL Kieselsäure im dritten Abschnitte, 
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§. 78. 

4. Salpetersaures Natron (NaO, NO,). 

Beredung. Man neutialisire reine Salpetersäure mit reinem kohlen- 
sauren Natron genau und verdampie zur Kryf^tallisation. Die erhaltenen 
Kryatalli' trockne soharl" und hebe sie zerrieben auf. 

Prufmvj. Eine Lösung^ des salpetersauren Natrons darf weder durch 
Silber-, nocli durch Baryt-Lösung getrübt, nocli durch kohlensaures Natron * 
gefällt werden. 

Anwendung. Das 8alpeter.saurc Natron dient, indem es beim Erhitzen 
mit verbrennlichen Substanzen Sauerstoff an dieselben abgiebt, als ein 
sehr kräftiges Oxydationsmittel. Wir bedienen uns desselben hauptsäch- 
• lieh zur Uebcrf iihrung mehrerer Schwcfelmetalle, besonders des Schwefel- 
zinns, Schwefelantimons und Sehwefelarsens, in Oxyde und Säuren; — 
ferner zur schnellen und vollständigen Verbrennung organischer Körper. 
Zur Erreichung des letzteren Zweckel verdient dA9 durch Sättigung von 
Salpetersäure mit kohlensaurem Ammon su erhaltende aalpe^ffrsanre Am- , 
mou zuweilen den Vorzug. 

n. Ldthrohrreagentien. 

§. 79. . 
1. Kohleniauret Patron C^aO,COt). 
Bemtitng. Siehe oben §. 44. 

Amiimäimg. Das kohlensaure Natron dient uns erstens snr Begünstigung 
derBedoetion oxydirter Körper durch die innere Löthrohrflamroe. Indem 
dasselbe schmikt, bringt es die Oxyde nut der Kohlenunterlage in innigste 
Berührung und gestattet der L&throhrüamme mit allen Theilen der Probe 
zusammenasutreffen. Durch seine Materie, durch Umsetsnmg seiner Bestand- 
theile wirkt es hierbei mit (nach B. Wagner in Folge der Bildung von 
Cyannatrium). War diePiMbe sehr gering, so befindet' sich das reducirte 
Metall oft in den Poren der Kohle. Man grübt alsdann die um das 
Grübchen befindlichen Theile desselben mit einem Messer heraus, serreibt 
Alles in einem Mörserehen und schlämmt die Kohle von den Metalltiiei^ 
Icn ab, welche alsdann, je nach ihrer Natur, als Pulver oder als ausge- 
plattete Flitterchen sichtbar werden. 

Die Soda wirkt zweitens als Anflösungsmittel. Zur Prüfung, ob 
. Körper in Soda löslich sind, bedient man sich am liebsten des Platin- 
drahts als Unterlage. Von den Basen lösen sich nur wenige in schmel- 
zender Soda, die Säuren hingegen werden leicht gelöst. — Die Soda 
dient femer als Zersetzungs- und Aufschliessungsmittel, und zwar vorzüglich 
für unlösliche schwefelsaure Salze, mit welchen sie die »Säure tauscht, 
wobei gleichseitig eine Beduction des gebildeten schwefelsauren Natrona 
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zu Schwele) njitrium stattfiiKlet; für Schwef'elarsen, mit dem sie sich beim 
Äisammensi^hnielzen zu Schwetelarsen-Sehwefelnat|äum und arsenig- oder 
arsensaureni Natron umsetzt und. dasselbe also in eine Form bringt, in 
der es dtireh Wasserstoff reducirbar ist. — Zur Entdeckung des Mangans 
i.sL eiidiicii die Soda das empfindlichste lieagens auf trocknem Wege, indem 
sie, mit einer Mangan enthaltenden Substanz in der äusseren Flamme 
zuäamnieugeächmolzen, in Folge der Kutsteliung mangaiisaureQ Natrona 
eine grüne, unklare l'erle bildet. 

|. 80. . 

2. Gyankalium (KCy). 
Seine Bereitung siehe oben §. 52. * • 

Anwendnng. Das Cyankalium ist auf trocknem Wege ein so starkes 
Reductionsmittel , dass es in seiner Wirkung fast alle übrigen übertrilft, 
und zwar sclicidet es nicht nur aus den meisten SauerstotiVerbindungen, 
sondern auoli aus Scliwefelverbindungen die Metalle ab, indem sieh im 
ersteren Falle durch Sauerstoffaufnahme cyansaures Kali, im letzteren 
Schwefel cyankalium bildet. Es lassen sich durch dieses Reagens aus 
Körpern, wie antimonige Säure, Schwefelantimon, Eisenoxyd u. s. w. 
auf die leichteste Weise (gewöhnlich schon im Porzellantiegel über der 
Weingeistiampe) reguliniache Metalle darstellen. Ihre Abscheidung wird 
durch die Leichtflüssigkeit des Cyankaliums sehr begünstigt. In der 
Analyse ist es uns von ganz besonderer Wichtigkut sur Bednction arsenig- 
SMirer und arseniksaitrer Sftlse und nammtlieh des Schwefeliursens; das* 
Nähere siehe im Abschnitt HI. — Als Ldtiirohrreagens ist das OyankaUum 
ebenfalls sehr wichtig. Seine Wirkung ist höchst energisch. Körper, wie 
' Zinnoxyd, Schwefelzinn u, s. w., welche, um mit Soda redocirt zu werden, 
schon einer guten Flamme bedürfen, redudren sich mit Cyankalium mit 
grösster Leichtigkeit. Ifan wendet bei LSthrohryersuchen immer ein 
Gremenge von gleichen Theilen Soda und Cyankalium an^ da das Cyan- 
kalium allein zu leicht schmilzt. Dieses Gremenge hat ausser dem Vorzug 
einer krgfti^ren Wirkung vor dem 'kohlensauren Katron noch den vonua, 
dass ea sich äusserst leicht in die Kohle zieht, so dass die Metallkfigelchen 
in gr&sster Reinheit sichtbar werden. 

§. 81. 

3. Doppeh- bomvres Natron (Borax) (NaO,2BO„ kryst-h 10 «q.)- 

Kaosprüls käuflichen Borax, ob seine Lösung durch ko^ilensanres 

Natron gefällt wird, oder ob in derselben nach Zusatz von Salpetersäure 
durch Baryt- und Silberlösung Niederschläge «entstehen. Bewirken die 
angegebenen Reagentien keine Veränderung, so ist der Borax rein, ent- 
steht durch eins oder das andere eine Trübung oder Fällung, SO muM er 
umkrystaliisirt werden. Den reinen krystallisirten Borax erhitze man in 
einem Platintiegel gelinde, bis er sich nicht mehr weiter aufbläht, zerreibe 
denselben und hebe ihn zum Gebrauch auf. 
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Anwendung. Die iiorsäure zeigt, wenn sie Bchmclzend mit Oxyden 
in Berti hrunf» kommt, eine grosse Verwandtschaft zu denselben. Sie ver- 
bindet .sich daher erBtcns direct mit Oxyden, zweitens treibt f^ie minder 
starke Säuren aus ihren Salzen aus , und drittens disponirt sie Metalle, 
Schweful- lind Haloidverbindungen bei Mitwirkung der äusseren Lötlirohr- 
flamnie zur Oxydation, um sich mit den Oxyden verbinden zu können. — 
Die gebildeten borsauren Oxyde schmelzen meistens schon an uud lür 
sich, sie schmelzen aber weit leichter mit borsaurem Natron zusammen^ 
indem dasselbe entweder nur als Flussmittel oder durch Bildung von 
Doppelsalzen wirkt. — Im sauren borsauren Natron haben wir erstlich 
freie Borsäure, zweitens borsaures Natron, wir haben demnach darin 
beide Bedingungen vereinigt, wodurch, wie angeführt, Oxyde, Sulpharete, 
Melftlle IL B, w. sor AnflSsung und Schmelzang gebracht werden« und 
es ist daber der Borax f ttr mu als LötbnArreagens toii grösater Wkbr 
tigkeit Als Unterlage w&hlt man bei seinem Gebranehe meistens Fla- 
tindiaht, macht zn dem Ende das Oelir desselben feucht oder glühend» 
taucht es in das Boraxpnlver und bringt in die äussere Flamme, wodurch 
man dne &rblose Perle. erhSlt An diese befestigt man nun, indem .man 
sie noch heiss« oder indem man sie befeuchtet mit der Prob^ in Berfih- 
rong bringt, ein wenig derselben, seist nunmehr der Ldtfarohrflamme aus 
und beobachtet die Erscheinungen. Folg^ule Punkte sind dabei besonders 
ins Auge zu lassen: erstens, ob sich der Körper zur klaren Perle löst 
oder nicht, und ob eine klare Perle beim Erkalten ihre Durchsichtigkdt 
behält oder nicht; — zweitens ob eine solche Perle eine bestimmte Farbe 
zeigt, was in vielen Fällen, z. B. beim Kobalt, zur augenblicklichen,' 
sicheren Erkennung führt, — und drittens, ob die Perlen in äusserer und. 
innerev Flamme gleiches oder verschiedenes Yeriialten zeigen. Erschei- 
nungen letzterer Art sind von dem Uebergange höherer Oigr^ationsstnÜBn 
in niederere oder auch in Metall abhängig und fär einzeihie Körper be- 
sonders bezeichnend. 

§. 82. 

4. Phosphorsanres Nstron-Ammon (rhosphorsab) (FOfttNaOt'NH^OfUO, 

krystalüairt 8 aq.)> 

Berdtamg, Man erhitzt 6 Thle. phosphorsanres Natron und 1 Thl. 
reinen Salmiak mit 2 Tbin. Wasser zum Sieden und lässt erkalten. Die 
Erystalle des Doppelsalzes,' welche man dadurch erhält, reinigt man, 
unter ZnfOgung von etwas Ammonflössigkeit, durch Umkrystallis Iren von 
dem ihnen anhängenden Chlomatrium. Man trocknet sie alsdann und 
bewahrt sie zerrieben auf. 

Anwendung. Wird phosphorsaures Natron -Ammon erhitzt, so ent- 
weicht mit dem Wasser das Ammon, es bleibt leichtschmelzbares meta- 
phosphorsaures Natron. Die Wirkung des Phosphorsalzes ist der des 
sauren borsauren Natrons ganz analog. Da jedoch die Erfahrung lehrt, 
dass die Gläser, welche es mit vielen Körpern bildet, schöner und 
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deutlicher gefärbt sind als die des Boraxes, so wird es diesem in vielen 
Fällen als Aiiflösungs- und Flussiuittel vorgczo;:i!ii. — Bei Anwendung 
des riiospliorscilzcs bedient man sich ebenfalls des TlatindrahteR als Un- 
terlage, wobei zu berücksichtigen, dasB man daa Oehr desselben klein 
und schmal machen muss, widrigcnlHlls die Perle nicht da^jui haftet 
IVIao verfährt im Uebrigen, wie beim Borax aAgegeben ist, 

§. 88. 

5. Salpetersanres Kobaltoxydul (GoO,NOj, krystalluirt -f- 5 aq.).* 

Bereitung. Man schmelzt in einem hessischen Tiegel 3 Thle. saures 
schwcfel:;aurc.s Kali und trägt in kleinen Portionen 1 Thl. fein gcpulver- 
tea gut geröstetes Kobalterz (möglichst reinen Zailev) ein. Die Masse 
verdickt sich und wird teigartig; man erhitzt sie dann stärker, bis sie 
wieder flüssiger wird, und setzt das Erhitzen so lange fort, bis alle überr 
schfissige SchwefelsSiire verdampft ist, und die Masse daher keine weissen 
Nebel mehr aoflstösst Man nimmt sie jetzt mittelst eines eisernen Löffels 
oder Spatels heraus, pulvert sie nach dem Erkalten, kocht sie mit Wasser, 
bis das Ungelöste stt einer weichen Kasse serfallen ist, und filtrirt die ro- 
semrothe, von Arsen, Nickel und meist auch von Eisen freie Lösung ab. 
Zur Entfernung des Kupfers etc. behandelt man Sie mit SehwefelwaaseMitoflr. 
Das FiUrat oonoentrire durch Abdampfen unter Zusatv von etwa» Chlor- 
waaser stark, versetse es ^etat mit einer heisa ges&ttigten Auflösung von 
sauron Ueeaauren Kali und lasse in gelinder Wirme stehen-, bis die 
Flfis8igkeit>iarblos geworden. Das niedergefallene ozalsaure Kobaltozj- 
4nl- wasche gut aus, trockne es und glühe es in einem bedeckten Platin- 
oder Porsellaatiegel. Es serf&llt hierbd in Wasser und Kohlensäure, 
welche entweichen, und metallisches Kobalt, welches sur&ckbl^bt. Einen 
Theil des letsteren löse in Salpetersaure unter Yermeidung eines erheb- 
Uohen Ueberschuases, verdampfe die' Lösung im Wassefbade aur TVockne 
und löse 1 Thl. des Bflokstandea in 10 Thln. Waaaer. 

Pti^mg. Die KobalUöaung musa frei von fremden Metellen und 
namentlich auch von alkalischen Selsen sein; f&llt man aie mit' Schwefel- 
ammoniura, so darf das Fütrat — auf Platin verdampft ^ keinai fixen 
Bfickstand lassen. 

Anwendung. Das Kobaltoxydul geht beim Glfihen mit einigen un- 
schmelzbaren Körpern eigenthfimlidi gefärbte Verbindungen ein und 
kann daher au ihrer Erkennung dienen. Die Körper, welche dadurch 
entdeckt werden können, sind Zinkoxyd, Thonerde und Magnesia (sidlie 
unten). 

§. 84. 

6. Chlonsilber (AgCl). 

Bereättng, Man fällt Silberlüsung mit Saksäure, [wäscht den Nie- 
derschlag aus, rührt ihn mit Wasser su einem dicken Brei an und hebt 
diesen in einem kleinen Glase auf. 
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Anwendttwj. Das Chloreilber ist in der neuesten Zeit von Gericke 
als Mittel empf<ihlon worden, die FäFbungen deutlicher und dauernder 
zu machen, welche verschiedene Körper, wenn sie der inneren Löthrohr- 
flamme ausgesetzt werden, der äusseren ertheilen. Die Erfahrungen 
Ger icke' 8 kann ich nur bestiitigen. Die Wirkung des Chlor.silbers be- 
ruht daniuf, «lass e« in der Hitze nur allmälig sein Chlor verliert und 
daher ei ne gewisse Zeit lang zur Entstehung von Chlormetallen, welche 
bekanntlich von allen Salzen die deutlichsten Flainmcnl ärbungen geben, 
Veranlassung giebt. — Da Platindrähte durch das reducirte Silber rasch 
unbrauchbar werden, so wendet man zu diesen Proben dünnen Eiseudiaht 
an und zwar jedesmal ein neues Oehr.. 



Dritter Abschnitt. • 

Verhalten der Körper zu Reagentien. 

§. 85. 

Die qnaUtative Analyse beruht, wie oben erwShnt worden, im All- 
gemeinen doranf, das» man VerBnche macht, die unbekannten Bestand- 
theile eines Körpers in neue, ihrem Verhalten und ihren Eigenschaften 
nach bekannte Formen ttbersuffihren, um aus diesen alsdann auf die Be- 
standtheile schUessen za können. — liGt sblehen Versuchen Terhall es 
sich wie fiberhanpt mit allen Fragen; sie sind um so besser, je gewisser 
sie zu einem bestimmten Resultate, gleichgtUtig ob dasselhe posttiver oder 
negatiTcr Natur ist, f Qhren mflssen. Wie uns aber eine Frage niidit klO* 
ger macht, wenn wir die Sprache, in der uns die Gegenr^e wird', nicht 
▼erstehen, so kann uns auch ein Versuch nichts nötsen, wenn wir die Aos- 
dnicksw^ise nicht kennen» in welcher die' Beantwortung erfolgt, wenn 
wir also nicht wissen, welcher Schluss daraus zu ziehen ist, im Falle ein 
BeagMis einen Körper unverändert läsüt, oder im Falle es beim Zusam- 
mentreffen mit demselben einen Niederschlag, eine Färbung oder eine 
sonstige Erscheinung liervorrnft. 

Bevor daher mr Analyse selbst geHchlitten werden kann , ist es un- 
erlassliche Bedingung, dass man die Formen und Verbindungen der Kör- 
per, welche dann als bekannt angenommen werden sollen, auch wirklich 
völlig kenne. Eine solche viUli^^e Bekanntschaft beruht aber erstens auf . 
einem Wissen und Verstellen der Bedingungen, die zum Entstehen der 
neuen Verbindungen, überhaupt zum Eintreten der verschiedenen Beac- 
tionen uothwendig ^ind, und zweitens auf einer sinnlichen Einprägung 
der Farbe, Form, überhaupt der physikalischen Eigenschalten, welche die 
neuen Verbindungen charakterisircn. Es ist daher dieser Abschnitt nicht . 
bloss durchzu«tudirea, sondern vgr Allem auch durclmiexperimeotiren. 
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übi das Verhalten der Körper znReagentieD kennen zu lehren, wer- 
den häufig die Körper Inseln naeh einander vorgeffihrt und ihre cha- 
rakteristischen Keactionen angegeben. Zweckmässiger für den Anfänger 
dürfte aber die iolgende Darstellung erscheinen, welche diejenigen Kör- 
per, die in vieler Beziehung Analogien zeigen, in Grup[>en zusammen- 
fasst und so durch ein Ckgenüberstellen der Aehnlichkeiten nnd Verschie«* 
denheiten die letsteren so viel wie möglich ins Lieht aetst 

A. Verhalten -der Metalloxyde und ihrer Radicale. 

S. 86. 

Der speciellen Betrachtung der einzelnen Metalloxyde schicke ich 
« voraus eine Uebersicht aller. Wir ersehen ans derselben, welche Oxyde 
in jede Gruppe gehören; warum f»ie hineingehüren, wird aus der s^ciel- 
len Betrachtung der Gruppen hervorgehen. 

Erate Gruppe. 

Kali, Natron, Ammon (Liihion). 

Zweite (Grmppe. 
Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia. 

Dritte Gruppe. 

Thonerde, Chromoxyd (Beryll-, Thor-, Nor-, Ytter-, Terbin-, 
Erbin-, Zirkon-Erde, Oxyde des Cers, Lanthanoxyd, Didym- 
oxyd, Titanoxyd nnd Titansäure, Tantals&nre, Niobsäure). 

Vierte Gruppe. 

Oxyde des Zinks, Mangans, Nickels, Kobalts, Eisens (Urans). 
Fünfte Gruppe. 

Oxyde desSiibers, Quecksilbers, Bleis, Wismuths, KupferSi 
.Cadmiums (Palladiums, Rhodiums, Osmiums, fiutheniums). 
Sechste Gruppe. 

Oxyde und Säuren des Antimons, Zinns, Arsens^ Goldes, Pla- 
tins (Iridiums, Molybdäns, Tellurs, Wolframs, Vanadins). 

Yen diesen Metallczyden kommen nur die gesperrt gedruckten in 
grösserer Menge nnd weiterer Verbreitong in der uns bekannten Schicht 
des Erdkftrpers vor, — nur sie spielen daher eine wichtigere Bolle in 
der Chemie selbst, sowie in den Kfinsten und Gewerben, in der Land- 
wirthschaft, der Pharmade etc., — nnr sie tollen daher im Folgenden 
ausführlich behandelt werden. Von den übrigen werde ich die wich- 
tigsten in kfinserer Weise in Anhangs* Abschnitten besprechen, die min- 
der 'wichtigen aber gans weglassen. Das Verhalten der Metalle selbst 
habe ich nnr bei den Körpern angeffihrt, welche im metallischen Znstande 
bei analytischen Arbeiten häufiger vorkommen. 
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§. 87. 

£rste Gnippe. 

■ 

Kali, Natrop, Ammoii. 

Eigenschafien der Gruppe. Die Alkalien sind im reinen (kaustischen) 
Znstande» als Schwefel Verbindungen, als kohlensaure und phospborsanre 
Salze in Wasser lösliche Es schlagen sich daher dieselben weder ioi rei- 
nen, noch im kohlensauren oder phosphorsauren Zustande gegenseitig nie- 
der, noch werden sie durch Schwefelwasserstoff unter irgend einer Bedin- 
gung gefällt. — Die Lösungen der reinen Alkalien sowohl, als die ihrer 
.Schwefel Verbindungen und kohlensauren Salze, bläuen geröthetes Lack- 
mnspapier und bräunen Curcnmapapier im höchsten Grade. 

Besondere iieactionm. 
§. 68. 

a. Kali (KO). 

1) Das Kali, sein Hydrat und seine Salze sind in schwacher Glüh- 
hitze nicht fliichtijG:. Das Kali und sein Hydrat zertiiessen an der Luit. 
Die eatstehendeu ölartigen Flüssigkeiten erhärten nicht durch Anziehen 
von Kohlensäure. 

2) Die Kalisalze lösen sich fast alle leicht in Wasser. Sie sind farb- 
los, wenn die Säure nicht gefärbi ist. Die neutralen Kalisalze mit star^ 
ken S&nren YetSsnäetn Pflanzenfarben nicht Kohlensanres Kali kiystalli- 
flirt sehwierig, serfliewt an der Luft. Schwefelsanreft Kali enihfilt kein 
Wasser, ▼ei&ndert sieh an der Luft nicht 

8) I'iaiinMniä erzengt in den neutralen tmd sauren LOsangen der ^ 
Kalisalze einen gelben, krystallinischen, schweren Niederschlag von Ka- 
« linmplatinchlorid (KC^, PtClg), und zwar in coneentrirten Lösungen 
sogleich, in verdflnnteren nach einiger, oft erst nach längerer Zeit. 
Sehr TerdÖnnte Lösungen werden gar nicht gefällt. — Der Niederschlag 
besteht ans unter dem Mikroskop erkennbaren Octaedem. Alkalisohe 
Lösungen sind vor Zusatz des PlatincUoridB mit Salzsäure anzusäuern. 
Li Wasser ist der Niederschlag schwer löslich, freie Säuren erhöhen seine 
Löslichkett nicht erheblich, Alkohol löst ihn nicht. Es zdgt daher das 
Platinclilorid Kalisalze mit ganz besonderer Schärfe an, wenn dieselben 
in Weingeist gelöst sind. Am empfindlichsten ist die Beaction, wenn 
man die wässerige Lösung des KaÜsalzes mit Platinohlond im Wasser- 
bade bis fast zur Trockne ▼erdampft und den BAckstand alsdann mit we- 
nig Wasser (besser noch mit Weingeist, wenn keine darin unlöslichen 
Substanzen Torhanden rind) übergiesst, wobd das Kalinmplatinchlo- 
rid ungelöst znrfickbleibt. Man hOte sich vor der Verwechselung 
desselben mit Anunoniumplatmchlorid (S* 9(1 4). 

4) WeinsteiMäiure erzeugt in neutralen oder alkalischen Auflösungen 
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der Kalisalze (In welch' letzterem Falle das Reagens bis zur stark sauren 
Beaction zuzusetzen ist) einen weissen, sich achucll zu Boden setzenden^ 
körnig krystallinischen Niederschlag von saurem w einsteinsauren 
Kali(KO, HO . CgH4 Oio)^ und zwar in conceutrirten Lösungen sogleich^ 
in verdiiunteren oft erst nach längerer Zeit. Sehr verdünnte Lösun- 
gen werden gar nicht gefällt. Heftiges Umschüttcln oder Umrühren der. 
Flüssigkeit befördert das Entstehen des Niederschlages bedeutend, freie 
Alkalien und freie Mineralsäuren lösen denselben auf, in kaltem Wasser 
ist er schwer löslich, ziemlich Iciclit löslich in heissem. Will man saure 
Lösungen mit Weinsteinsäure auf Kali prüfen, so muss die freie Säure 
erst, wenn thunlich, durch Abdampfen und Glühen verjagt, oder aber 
durch Zusatz von reinem oder kohlensaurem Natron neutralisirt werden. 

5) AVerden Kalisalze (am besten Chlorkaliuni) mittelst eines Platin- 
drahts in die Spitze der inneren Löthrohrßamme gehalten, so färbt sich 
die äussere Flamme violett. Bei phosphorsaurem und borsaurem Kali 
ist die Reaction kaum bemerkbar. Gegenwart von Natronsalz verdeckt 
sie gänzlich. Decrepitirende Salze zerreibt man und befestigt sie mit et- 
was Wasser am Flatindraht. — Zusatz von Chlorsilber begünstigt bei 
salpetersaurem, kohlensaurem etc. Kali die Keaction (§. 84). 

6) Erhitzt man ein Kalisalz (am besten Chlorkalium) mit wenig 
Wasser, setzt (mit farbloser Flamme brennenden) .^ZfcoÄoi zu, erhitzt 
diesen und zündet ihn an, so erscheint die Flamme violett. Anwesen- 
he\t von Natron lässt auch diese Reaction nicht bemerken. 

§. 89. 

t>. Natron (NaO> 

1) Das Natron, sein Hydrat und seine Salze zeigen im Allgemeinen 
dasselbe Verhalten wie die entsprethenden KaUverbindungen. Die beim 
Zerftiessen des NatronB an der Lnft entstehende dlartige Lösung erhärtet 
bald wieder duieh Aufbalune von Eohlensänre. — Das kohlensaure Na- 
tron krystalUsirt leicht Die tafelförmigen KrystaUe (N|tO, CO2 -|- 10 aq.) 
yerwitteni schnell an der Lnft. Dasselbe gilt von den prismatiaohÄn 
Krystallen des schwefebanren Natrons (NaO, 80$ -f- 10 aq.). 

2) AnäiMmmir^ EaM bringt in nentralan oder schwach alkaUschen 
NalronlÖsangen anfangp Trtttmng, bald aber einen wdssen, krystallini- 
schen Niederschlag von metantimonsanrem Natron (NaO, SbO^ -j- 
7 aq.) henror* Starkes ßehfitteln beschleunigt seine Bildung. — Bührt 
man nach dem Zusats des Beagens die Flflssigkeit mit einem Glasstabe 
in der Art nm, dass man dabei a^ den Wänden des 'Glases hemmführt, 
so werden die genommenen Bahnen selbst bei ziemlich bedentender Ter» 
dfinnnng bald sichtbar, indem sich der Niederschlag an den geriebenen 
Stellen merst absetat. Scheidet sich der Niederschlag, langsam ab, so 
besteht, er aus wohl ansgebüdeten mikroskoj^schen QnadratoctaSdem. 
Die Anwesenheit neutral reagirender Kalisake beeinträchtigt die 
Entstehung des Niederschlages etwas. Kohlensaures Kali jedoch, 
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wenn es in grSss^rer Menge znglBgen ht^ verhindert seine Abschei- 
dong ans verdünnteren Lösungen gänzlich. Soll .daher eine koh« 
lenMures Kali enthaltende Losong auf Natron geprüft werden, 90 
mnss zuerst Salzsäure oder Essigsäure zugesetzt werden, bis die Flüssig» 
keit nur ' noch schwach alkalisch reagirt. Saure Lösungen mÜHseh erst 
• mit Kali ncutralisirt werden, indem sonst das Reagens zerlegt und Anti- 
monsäorehydrat oder saures antimonsaures Kali aus demselben* niedearge- 
schlagen werden würde. 

3) Natronsalze (am besten Chlornatrium), am O ehr des Platindrahts 
der inneren /yö<//;'o/ir^amm(? ausgesetzt, färben die äussere intensiv gelb. 
Diese Reactio?i ist sichtbar, wenn dem Natronsalze auch eine grosse 
Menge Kalisak beigemischt ist. — Chlorsilber begünstigt die Beaction 
bei einigen, aber nicht bei allen Salzen. 

4) Behandelt man Natronsalze (am besten Chlornatrium) wie bei 
Kali unter H angeführt worden, so färbt sich die Alkoholßammp stark gelb. 
Auch diese Keaction wird durch anwesendes Kalisalz nicht verdeckt. 

5) Platinchlorid erzeugt in Natronlösungen keinen Niederschlag, 
Weinsteinsäure nur dann, wenn eine stiirk concentrirte Lösung von reinem 
oder kohlensaurem Natron mit einer gesättigten Weinsteinsänrelösung im 
üeberschuss versetzt wird. Das saure weinsteinsaure Natron , welches 
sich dann ansscheidet, ist voluminös, besteht aus kleinen Nadehi und 
Säulchen, löst sich schon in 12 Thln. kaltem Wasser, ist somit mit dem 
körnig krystalUnischen sauren weinsteinsauren Kali nicht leicht zu ver- 
wechseln. 

§. 90. . 

«. c. AmmonCNHiO). 

1) Das bei gewi')hnlicher Tempiiiatiir gasförmige Ammoniak (^11^) 
kommt uns am häufigsten in seiner wässerigen Lösung vor, in welcher 
es sich durch einen penetranten Geruch sogleich verräth. Beim Erhitzen 
derselben wird es ausgetrieben. Man kann annehmen, dass es darin aU 
Amraon CNH4O) enthalten ist (§. 31). 

2) Dm Ammonsalze sind sämmtlich in der JEIitze flüchtig, und zwar 
eniweder. unter Zersetsung oder unzerlegt Die meisten Iteen sioh lacht 
in Wasser* Die Lösungen sind farblos. Die neutralen Verbindnogen 
des Ammons mtt «tarken Säoren verilideni Pflanzenfarben nicht. 

3) Werden Ammonsake mit Kalkliydrat^ am besten .unter Zusatz 
einiger Tropfen Wasser, zusammengerieben, oder werden dieselben in 
fester Form oder gelöst mit JEsä- odej iVotronli»^ erwärmt, so wirdAm- 
tnoniak gasförmig frei und giebt sich erstens durch seinen eigenthtim- 
liehen 'Geruch, zweitens durch seine Beaction auf feuchte Reagens* 
papiere, und drittens dadurch ssu erkennen, dass es die Bildung weisser 
Nebel reranlasst, wenn mit Salzsäure, Salpetersäure, Essigsäure, Üben* 
hanpt mit flfiditigen Säuren befeuchtete Gregenstände (Glasstäbchen) da- 
mit in Berührung kommen, plese Nebel sind durch die beim Zusam- 
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mentreffen der Gase in der Luft entstehenden festen Salze bedingt. Salz- 
säure gicbt dabei die empfindlichste Reaction ab, Essigsäure aber ge- 
stattet weniger leicht eine Täuschung. 

4) Platinchlorid verhält nich gegen Ammonsalze wie gegen Kalisalze; 
der entstehende gelbe Niederschlag von Ammonium - P latinchl orid 
(NH4CI, rtCl.2) hat eine etwas hellere Farbe als das Kalium - Platin- 
chlorid. Er besteht wie die entsprechende.Kaliverbmdung aus unter dem 

. Mikroskop erkennbaren Octaedern. 

5) Weinsteiniäure bringt, im Ueberschuss su einer Lösung von rei- 
nem oder kohlenaanrem Amnion fi^eaetet, einen weissen krystallinischen 
Kiederschlag Ton saurem Weinstein sauren Amnion(NH4 0, HO.C8H4O10) 
hervor, und zwar in concentrirten Lösungen sogleicli, in verdünnten erst 
nach längerer Zeit In Lösungen von Chlorammonium, salpetersaurem 
Ammon etc. dagegen entsteht selbst bei starker Conccutration und nach ' 
längerem Stehen nur ein geringer oder auch gar kein Niederschlag. Zu 
Lösungsmitteln verhält sich das saure weinsteinsaure Ammon wie das 
entsprechende Kalisalz, nur ist' es in Wasser und Säuren etwas leichter 
löslich. r- 

§. 91. 

• ZuBommenstellung und Bemerkungen. Kali- \ind Natrousalze sind in 
müssiger Glühhitze nicht flüchtig, Ammonsalze verflüchtigen [sich leicht. 
E» können daher diese durch Glühen leicht von jenen getrennt werden. 
Die sicherste Erkennung des Anunr.n> be ruht auf seiner Austreibung 
durch Kalkhydrat. — Kalisalze können nur erkannt werden, wenu die 
Ammonsalze entfernt sind, weil beide zu Platinchlorid und VVeinsteinsäure 
gleiches oder ähnliches Verhalten zeigen. Lst das Ammon entfernt, so ist 
das Kali durcii die beiden genannten Reagentieu bestimmt charakteri- 
sirt. In den beiden schwer li>.sliehen Verbindungen, die wir kennen ge- 
lernt haben, dem Kalium -Platinchlorid und dem sauren veinBteinffUiren 
Kali, wird es am einfachsten erkannt, wenn man die genannten Salze 
erst durch Glühen zerstört Man erhält dadurch das Kali aus der Pia- 
tinverbiudung als Chlorkalium, aus dem Weinstem als kohlensaures Sals. 
— Was das Patron betrifft, so ist die gelbe Fftirbung der. L&tltfofar- 
und Weingeistflamme ein sicheres und meistens allein schon genügendes 
Erkennungsmittel, sofern feststeht, dass keine anderen Edrper als Salze fixer 
Alkalien zugegen sind. In Form von Chlormetallen lässt sich dadurch 
noch \'ioo Natron neben Kali nachweisen.— Das antimonsaure Kali liefert 
ebenfalls ganz entscheidende Resultat«, wenn die Losnng keine anderen 
Basen als Kali und Natron enthält, namentlich wenn diese als Chlorme- 
talle oder salpetersaure Salze zugej;en sind. Läset man die mit über- 
schüssigem antimonsaurem Kali versetzte Losung 12 Stunden ruhig ste- 
hen, so scheidet sich auch bei bedeutender Verdünnung das antimonsaure 
Natron ab, und die so entstehenden KrystaUe kdmien unter dem Mi- 

Fresenias, qoitlMave AimIjm. 
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* 

kroscop an ihrer Porm (QuadratoktaSder oder pyramidal zugespitste 
viersdtige Sftnlen) stets leicht und sieher erkannt werden. 

■ 

§. 92. 

Anhang zur ersten Gruppe: Lithion (LiO). 

Das Lithion iQst sich schwerem Walser« wird an der Lnfb nicht 
feucht. Die Salze sind meist in Wasser Idslich, zum Theil (Chlorlithinin) 
zerflieS^ch; — das kohlensaure. Lithion ist, namentlich- in kaltem Was* 
ser, schwer löslich. Fhoaphorwurea Natron — nicht aber pbosphorsanres 
Kali — bewirkt in Lithionsalzl5sungen beim Kochen 'einen weissen pul- 
verigen Niederschlag von phosphorsaurem Natron-Lithion; verdampft man 
•vta Ttockne, so bleibt dasselbe — beim Behandeln mit Wasser — als 
weisses Pulver zurück. Dieses Verhalten ist für das Lithion- charak- 
teristisch. Der Niederschlag schmilzt vor dem Löthrohr, liefert mit Soda 
am riatindraht eine beim Schmelzen klare Perle, zieht sich, auf Kohle 
ge8chin()lzen, in diese (Unterschiede von phosphorpaurer Kalk- und Bit- 
torerde). — Weinsteinaäure und Platinchlorid fällen selbst concentrirtc Lö- 
sungen der Lithionsalze nicht. Setzt mau Lithionsalze (am besten Chlor- 

0 

lithlum) auf Platindralit der inneren Löthrohrßamme aus, so färbt sicli die 
äussere stark carminroth. Natronsalze, nicht aber Kalisalze, verdecken 
diese Reaction. Znsritz von Chlorsilber begünstigt sie bei einigen, nicht 
aber bei allen Salzen. — Uebergiesst mau ein Lithionsalz (am besten 
Chlorlithium) mit Wehig eist nnd entzfindet diesen, so färbt sich die Flamme 
carminroth. Natronsalze verdecken auch diese lieaction. 

Um Lithion neben Kali und Natron nachzuweisen, verwandelt man 
die Basen in trockne Chlornietalle, behandelt diese mit einer Mischung 
von al).solutem Alkohol und wasserfreiem Aether, filtrirt, destillirt ab, 
behandelt den Destillations- Rückstand wieder mit der genannten Mi- 
schung, concentrirt das Filtrat durch Abduiisten und entzündet dann. 
Carminrothe Flamme lässt Lithion erkonnen. Der nach dem Verdimsten 
des Weingeistes bleibende Rückstand muss sich in Wasser klar liisen, 
darf durch kohlensaures Ammon nicht gefällt werden (Kalk, Strontian) 
und muss mit phosphorsaurem Natron die vorerwähnte Reaction geben. 
— Diese Methode beruht darauf, dass Chlorkalinm und Chlomatrium in 
.absolutem Alkohol und Aether nicht löslich sind, während sich Chlor- 
lithium darin leicht lost. 

§. 98. 

Zweite Gruppe. 
Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia. 

Eigenschaften der Gruppe. Die alkalisclien Erden sind im reinen 
(kaustischen) Zustande und als Schwefelverbindungen in Wasser löslich 
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(die Magnesia freilich sehr schwer löslich). Diese Lösungen zeigen al- 
kalische Reactiou (<li<' alkalische Reaction der Magnesia ist dann am 
deutlichsten a\ ahinclnubar , wenn sie auf hefetichtetes Keagenspapier ge- 
legt wird). Die neutralen kohlens.ini en und phosphorsauren Verbindun- 
gen der alkalischen Erden sind in Wasser unlöslich. — Es werden daher 
die Lösungen der alkalisch erdigen Salze durch Schwefelwasserstort" un- 
ter keiner Bedingung gefallt, kohlensanre und phosphorsuurc Alkalien 
aber schlagen sie nieder. Dieses Verhalten unterscheidet di.' Oxvdc der 
zweiten Gruppe von denen der ersten. — Die alkalischen Krden und 
ihre Salze sind nieht fliiclitig, larblos; ihre Lösungen werden weder 

durch Schwefelanunonium, noch durch kohlensauren Barjt gefällt» 

♦ 

Besonäere Reaotumm, 
§. 94. 

a. Baryt ^BaO). 

1) Der kaustische Baryt ist in heissem Wasser ^mlich leicht, in 
kaUem etwas sehwer löslich, Ton yerdOnnter Sab- oder Salpetersäure 
wird er leicht aufgenommen« Das Barythydrat ▼erliert l^eim Glühen sein 
Wasser nicht. 

2) Die Barytsalce sind meist in Wasser unl&sHch. Die lösliche 
y^r&ndern Fflansenfhrben nicht; sie werden, mit Ausnahme des Chlor- 
baryums, beim Glühen zerlegt. Die unlöslichen ^rerden, mit Ausnahme 
des schwefelsauren Baryts, von rerdOnnter Salssäure aufgenommen. — 
Salpetersaurer Baryt und Chlorbaryum sind unlösliclf in Alkohol, zer- 
fliessen nicht an der Luft. Concentrirtere Baryüösungen werden durch 
Zusatz von v\ß\ Salzsäure oder Salpetersäure gefallt, weil Chlorbaryum 
und salpetersaurer Baryt in den wässerigen Lösuigen der genannten 
Säuren nicht löslich sind. 

3) Ammon bewirkt in den wässerigen Lösungen der Barytsalze keine 
Fällung, Kali oder Natron (kohlensäardreies) nur dann, w^n dieselben 
sehr concentrirt sind. Wasser li)Pt den entstandenen voluminösen Kie- 
dersclilag ( Hary tkry stalle, BaO, HO -f- 8 aq.) wieder auf. 

4) Kohlensaure Alkalien fällen aus Barytlösungen kuhlensauren 
Baryt (Haü, CO2) in Gestalt eines weissen Niederschlages. Bei der 
Anwendung von kohlensanroni Ammon, oder wenn die Flüssigkeit sauer 
war, tritt erst beim Erwärmen vollständige Fällung ein. Chlorammonium 
löst den Niederschlag in geringer, doch aber deutlich wahrnehmbarer 
Menge; daher entsteht in stark verdünnten, viel Chlorammonium enthal- 
tenden LTisungen dnrch kohlensanres Ammon kein Niederschlag. 

5) Schivefeisdure und alle i(»sli( hen schwefeLsauren Salze ^ namentlich 
anch Gypslösung^ bewirken selbst in sehr verdünnten Barytlösungen einen 
schweren, feinpulverigen . weissen Niederschlag von schwefelsaurem 
Baryt (BaO, SUg), der in Säuren, Alkalien und Ammonsalzeu uuiös- 

6» 
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lieh ist. In der Regel entsteht der Niederschlag auf der Stelle. Nur in 
sehr verdünnten AuÜösuQgen, namentlich stark saureu, entsteht er erst 
nach einiger Zeit. 

6) Kieselfluorwasserstojf säure fallt aus Barytlösungen Kieselfluor- 
biir y II in (Ba Fl, SiFl^) in Gestalt eines farblosen, krystallinischen, schnell 
zu Bodon sinkenden Niederschlages. In verdünnten Auflösungen ent- 
steht er erst nach einiger Zeit, Salzssiira und Salpeteraiuire.ldfleii ihn 
merklich auf. Bei Znssts eine« gldohen Tolomeiis Alkohol erfolgt die 
F&BuDg rasch und so yollstftndig, dass das Filtrat bei Znsatz von Sebwe- 
febftnre Idar bleibt. 

7) . JPhMphioinctaT€9> Natron bewirkt in neutralen oder alkalischen Lö- 
sungen einen weissen, in freien Säuren löslichen Niederschlag von phos- 
phorsaurem Baryt (2BaO, HO, PO»). Zusats von Ammon yer- 
mehrt die Menge des Niederschlages nur wenig, Chlorammonllim löst 
den Niederschlag in denilioh wahrnehmbarer Menge. 

8) OxalmureM Ammon bewirkt in massig verdünnten BaiytiiOSungen 
einen weissen, pulverigen, in Salz- und Salpetersäure löslichen Nieder- 
schlag von ozalsaurem Baryt (BaO, O -|- aq.)- — Frisch geföUt löst 
sich derselbe auch in Oxal- und Essigsäure. Diese Lösungen lassen aber 
bald zweifach ozalsanren Baryt (BaO, -|- HO, C) -|- 2aq.) in Ge- 
stalt eines krystalUnischen Pulvers fallen. 

9) Lösliche zerriebene Barytsalze ertheilen, mit Verdflnntem TFUi» 
gtiti erhitzt« der Flamme desselben eine wenig charakteristische gel]>- 
liche Farbe. 

10) Setzt man Barytsalze, namentlich Chlorbaryum, am Platindraht 
der inneren Löthrohrflammeans, so färbt sich die äussere gelblich- 
grün ; am deutlichsten zeigt diese KeaetiDn Chlorbaryum , aber auch bei 
kohlensaurem und schwefelsaurem Baryt tritt sie ein. Kalk und Stron- 
tiansalze heben die lieaction nicht auf. Zusatz von Chlorsilbw steigert 
ihre Intensität bedeutend. 

§. 95. 

b. Strontian (SrO). 

1) Der Strontian, sein Hydrat und seine Salze kommen in ihren all- 
gemeinen Eigenschaften mit den entsprechenden Barytverbinduugen fast 
völlig flberdn. — Das Strontianhydrat ist in Wasser schwerer lös- 
lich als das Barythydrat. — - Chlorstrontium löst sich in wasserfreiem 
Attohol, an feuchter Luflb zerfliesst es. Salpetersaurer Strontian ist in 
absolntem-Alkohol unlöslich, an der Luflb nicht zerfliesslich. 

2) Zu Ammon und JEoft', wie auch zu den kohlensauren AUs^dim und 
dem j^ßphoraamwi Naiton zeigen die Strontiansalze fast ganz dasselbe 
Verhalten wie die Barytsalse. — Kohlensaurer Strontian löst sich schwe- 
rer in Chlorammonium als kohlensaurer Baryt. « 
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3) Sehwe/eUäure und tehwefeltaure Salze fallen aus Strontaanlösnn- 
gen sohwefelsaur en Strontian (SrO, SOO in Gestalt eines weis- 
sen, in verdünnten Säuren and Alkalien unlöslichen Pulvers. Erhitzen 
beschleuniget die Fällunf^ sehr. Der schwefelsaure Strontian ist in Was- 
ser weit löslicher als die entsprechende Barytverbindung, daher entsteht 
der Niederschlag in verdunnteren Lösungen meist erst nach einiger Zeit; 
er entsteht jedenfalls (auch in concentrirten Lösungen) erst nach einiger 
Zeit, wenn man znr Fällung Gypssolution anwendet. In kochender Salz- 
säure löst sich der schwefcl«aiire Strontian in merklicher Monge , so 

. dass eine solche Lösung, nach dem Verdiinnen mit Wasser, durch einen 
Tropfen Chlorbarynmlösnng deutlich getrübt wird. 

4) Kieselfluorwnsserstojf'säure bewirkt selbst in concentrirten Stron- 
tianlösungen keinen Niederschlag; auch bei Zusatz eines gleichen Vo- 
lumens Alkohol scheidet sich Nichts ab, wenn die Lösung nicht allzu 
concentrirt ist. 

5) Oxalsanres Ammon schlägt auch aus ziemVich verdünnten Lösun- 
gen Oxalsäuren Strontian (2 Sr O, O -)- 5 a(|.) als weisses, in Salz- 
säure und Salpetersäure leicht, in Ammonsalzen merklich, in Oxalsäure 
und Essigsäure dagegen nur wenig lösliches Pulver nieder. 

6) Werden in Wasser oder Alkoliol lösliche Strontiansalze mit wäs- 
serigem Weingeist erhitzt und dieser angezündet, so ertheilen sie der 
Flamme, besonders beim Umrühren, eine sehr intensive carminrothe 
Färbung. .f ^ 

7) Chlorstrontium am Platindraht der inneren L öt hro hrflamillft 
ausgesetzt, färbt die äussere intensiv roth. Kohlensaurer und schwefel- 
saurer Strontian färben weniger intensiv, aber bei Zusatz Ton Gbldrsil* 
ber tritt die Färbung andftuerod und deutlich heryor. Bei Gegenwart 
von Baryt tritt die Strontianreaetion nicht ein. 



f. 96. 

c Kalk (CaO). 

1> Der Kalk, sein Hydrat und seine Salze zeigen in den allgemei* 
neu Eigenschaflken grosse Aehnlichkeit mit den entsjffechenden Baryt» 
und Strontianverbindungen. Das Kalkhydrat ist in Wasser weit schwe- 
rer löslidl als das Baryt- und Strontianhydrat, in heissem Wasser löst es 
sich weniger als in kaltem. — Das Kalkhydrat verliert beim Glühen 
gein Wasser. — Chlorcalcium und salpetersaurer Kalk sind in absolu- 
tem Alkohol löslich, an der Luft zerfliesslich. 

2) Arnnon^ Kali , kohlensaure Alkalien und phosphorsaures Natron zei- 
gen gegen Kalksalze fast dasselbe Verhalten wie gegen liarytsalze. 
Frisch gefällter kohlensaurer Kalk <Ca O, CO,) ist voluminös , amorph, 
— nach einiger Zeit, sogleich beim Erhitzen, sinkt er zusammen und 
wird krystallimsch. Der frisch gefällte löst sic^^akniaklöaung ziem- 
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lieh leicht, die Lösung trübt sich aber bald und setzt den grössten Tlieil 
des gelösten Salzes krystallinisch nb. 

8) Schivefelsäure und schwe/eLstinres JSatron bewirken in ganz conccn- 
trirten Kalklösungcn sogleieli weisse Niedorpciiläge von sc Ii we feisau- 
rem Kalk (CaO, 80;), HO -f- aq.), welche von viel Wasser vollstän- 
dig anfgenoinmen werden, und in Säuren noch weit löslicher sind als in 
Wasser. In weniger conceiitrirten Lösungen entstehen die Niederschläge 
erst nach längerem Stehen, verdiinnttTo werden nicht gelallt. Gypslö- 
sung kann natürlicher Weise keinen Niederschlag bewirken, abi-r auch 
eine mit 3 Theilen Wasser vermischte, kalt gesättigte Lösung von schwe- 
feUaur^om Kali bringt in Kalklösungcn erst nach 12 oder '24 Stunden 
einen Kiedersehlag hervor. Sind Kalklösungen so verdünnt, dass Scliwe- 
feisäure keine F&Uung bewirkt, so entsteht sie sogleich, wonu der Lö- 
sang Alkohol hiDsugesetet wircL 

4) ßeidJIuorwastgrstofBäitre f&SLt Ealksalse nicht 

5) OmtUauMB Ämmtm bewirkt selbrt in sehr Terdtonien K&lUftsnn- 
gen einen veissen pulverigen Niederschlag von Oxalsäure m Kalk 
(CaO, O -|- 2aq.). Derselbe entsteht bei sehr starker Yerdannung erst 
nach einiger Zeit. Er löst sich leicht in Sals- nnd Salpetersäure, nicht 
merklich aber in Essigsäure nnd Oxalsäure. 

6) LSeliche^ljCalksalze ertheilen, mit wässerigem Wmngeia erhits«^ 
der Flamme eine gelb rot he Farbe,, welche mit der durch Strontilih 
gefilrbten verwechselt werden kann. 

7) Chlorcälcium am Flatindraht der inneren Ldthrohrflamme 
ausgesetzt, färbt die äussere roth, weniger intennv zeigen diese Beaction 
die anderen Kalksalze , gar nicht der phosphoiflaure und borsaure Kalk« 
ChlorsUber erhöht in der Regel die Intensität der Färbungen. Die Ge- 
genwart von Baryt hebt die Kalkreaction auf. 

S. 97. 

d. Magnesia (MgO). 

1) Die Magnesia und ihr Hydr.it sind weisse, weit voluminösere 

l^ulver als die entsprechenden Verbindungen der anderen alkalischen 
Erden. Sie lösen sich in kaltem wie heissem Wasser kaum. Das Mag* 
nesiahydrat verli«Tt l)eim Glühen sein Wasser. 

2) Die Magncsiasalzc sind in Wasser theils löslich, theils unlöslich. 
Die biplichrn schmecken ekelhaft bitter, verändern im neutralen Zustande 
Pflauzenfarben nicht und werden, mit Ausnahme der schwefebauren 
Magnesia, beim Glühen, meist sogar schon beim Abdampfen ihrer Lö- 
sungen, zerlegt: die unlöslicheu werden fast sämmtUch von Sabsäure 
leicht anfgenoijuuen. 

3) Amnion lallt aus den Lösimgen neutraler Magnesiasalze einen 
Theil der Bittererde nls B i 1 1 e r e r dehy dr at (Mg O, HO) In Gestalt 
eines weissen voluniij^n Niederschlages. Der andere Theil der Magne- 
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sia bleibt, mit dem bei der Zersetzung entstandenen Ammonsalze zu 
einem durch Ammon nicht zerlegbami Doppelsalze verbanden, in Auf- 
lösung. Diese Neigung der Magnesiasalze, mit AmmonTerbindnngen 
splche Doppelsiilze zu bilden, bedingt es, dass bei Gegenwart von Äm- 
inonsalzen Magnesiasalze durch Ammon nicht gefallt werden, oder, was 
dasselbe ist, dnss Ammon in Magnesialösungen, welche eine hinlängliche 
Menge freier Saure enthalten, keinen Nieder8chla;r orzeuL'^t, und dass 
eine durch Ammon in neutraler Lösung erzengte Füllung durch Zusatz 
von Chlorammonium wieder versehwindet. ' 

4) Kali^ Natron und kaustischer Baryt lallen aus Magnesialösungen 
Bitter erdehydrat. Seine Ausscheidung wird durch Aufkochen sehr 
begünstigt Chlorannnonium und ähnliche Ammonsalze losen das ge- 
fällte Hydrat wieder auf. Werden sie der MaguesialOöung vor dem Zu- 
satz des l'iilluiiiiSiiiitti'ls in genügender Menge zugemisclit, so entsteht 
durch wenig Alkali gar kein Niederschlag. Wird aber die Lösung als- 
dann mit Kaliiiberschuss gekocht, so muss er natürlich zum Vorschein 
kommen, weil ja dadurch die Bedingung seines Gelöstbleibens, das Ain- 
monsalz, zersetzt und entfernt wird. 

5) Kohlensaurta KaU und hotUmuauret Nainn bewirken in nentralen 
Magnesiadösungen einen weissen Niederschlag von basisch kohlensaurer 
Magnesia, 3 (Mgü, COa + aq.) -|- MgO, HO. Der vierte Theil der 
Kohlens&ure des xersetsten kohlensauren Natrons wird hierbei aosge- 
sehieden und erh&lt einen Th^l der kohlensauren Magnesia als -doppelt- 
kohlensaures Salz in Lösung. Durch Kochen wird diese KohlensSure 
ausgetrieben. Erhitaen der Flüssigkeit beschleunigt daher die Ausschei-. 
dung und vermehst die Menge des Niederschlages. Chlorammonium und 
fthnliehe Ammonsalse ▼eriundern aach diese Fällung und lösen einen 
schon gebildeten -Niederschlag wieder auf. 

6) Kohimtaure» Ammon schlftgt in €er Külte Magnesialösnngen nicht 
(wenigstens nie glach oder auch nur bald), böm Kochen aber nnYoll<» 
stibidig nieder. Chlorammoniuni und ähnliche Ammonsalse — in genü- 
gender Menge zugesetat — Terhindern die Entstehung eines Nieder- 
schlages gänzlich. 

7) JPkosphorsaures Natron schläft aus Magne8ial(>sungen , wenn sie 
nicht zu verdünnt sind , phosphorsaure Bittererde (2MgO, HO, 
POj) als weisses Pulver nieder. Ihre Ausscheidung wird <lurch Aufko- 
chen der Flüssigkeit sehr begünstigt. Setzt man aber der Magnesialö- • 
sung vor dem Znsatz des phosphorsauren Natrons Salmiak und Ammon 
zu, so entsteht, auch wenn dieselbe sehr verdünnt ist, ein weisser, kry- 
Btallinisclier Niederschlag von basisch phosphorsaurer Ammon- 
Magnesia (2 Mgü, NH4 O, PO^ -f~ 1'-^ aq.). Seine Abscheiduug aus 
verdünnten Flüssigkeiten wird durch heftiges Umrühit-n derselben (mit 
einem Glasstabe) beschleunigt. Ist die Verdünnung so gross, dass kein 
Niederschlag mehr entsteht, so werden doch nach einiger Zeit die Bah- 
nen, die man an der Wandung des Gelasses beim Umrühren genommen 
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hat, als weisse Striche sichtbar. Wasper und AimnonsalzBolutiouen lö- 
sen den Niederschhig^ kaum, — Säuren aber, selbst Essigsäure, ieicht 
auf. In ammonhaltigeni Wasser ist er ao g:ut wie unlöslich. 

8) Oxalsaures Ammon bewirkt in stark verdünnten Lösungen keinen 
Niederschlag, in weniger verdünnten entsteht zwar anfangs kein Nieder- 
schlag, nach längerem Stehen aber bilden sich Kry stall rinden von ver- 
schiedent'ii Animon- Magnesia- Oxalaten. In ganz concentrirten Magne- 

. sl:ilr»sungt'n erzeugt oxalsaares Ammon sehr bald Niederschläge von 
oxalsaurer Magnesia (Mgt), ü -|- 2 aq.) , weicht' geringe Mengen der 
oben genannten Doppelsalze enthalten. — Salmiak, mehr noch Salmiak 
und freies Ammon, wirken der Entstehung dieser Niederschläge entge- 
genj verhindern sie aber in der Regel nicht ganz. 

9) Schwefelsaure und KteselßuorwasaerstoJ'sdure iälleu die Maguesia- 
salze nicht. 

10) Wird Magnesia oder ein Magnesiasalz mit Wasser befeuchtet 
im Kohlengrübchen geglüht, dann mit 1 Tropfen salpeterBanrer Kobafo- 
oxydullösung befenohtet und erst gelinde, sodannUn der OxydattCDsflamme 
stark geglüht, ao bekommt man eine schwach fleisehrothe Masse, deren 
Farbe erst nach d^ Erkalten deutlich henrartritt, aber niemalB sehr in- 
ieaür ist Alkalien, alkalische Erden nnd schwere Metalloxyde verhin- 
dern die Beaetion. 



S. 98. 

Ztuammerutellung und Bemerkungen, Die SchwerlttsHohkeit des Mag* 
nesiahydrats , die Leichtli)s1ichkeit der schwefelsauren Magnesia und die 
Neigung der Magnesiasalze, mit Ammonverbindungen Doppelsalse an 
bilden, sind die drei Hauptpunkte, in denen sich die Bittererde Ton den 
anderen alkalischen £rden unterscheidet. Um dieselbe zu erkennen, ent- 
fernen wir immer zuerst die Baryt-, Strontian- und Kalkerde, im Falle 
sie zugegen sind. Es kann dies bei minder genauen Untersuchungen nnd 
wenn nur wenig Ammonsalze in Lösung sind, durch kohlensaures Am- 
mon wnd Ammon geschehen; doch ist diese Abscheidung wegen der lö- 
senden Wirkung der Ammonsalze namentlich auf den kohlensauren Ba- 
ryt und Kalk niemals eine vollständige; ja kleine Spuren von Baryt und 
Kalk lassen sich auf diese Art oft gar nicht niedersclilagcn. — Am voll- 
ständigsten abgeschieden wird <ler Baryt stets durch Schwefelsäure oder 
ein schwefelsaures Salz, der Kalk durch oxalsaares Amnion bei Gegen- 
wart von Ammon und etwris Salmiak, der Strontian wie der Kalk, oder 
auch durch Ammon und kuhlensanres Animon bei Gegenwart von Sal- 
miak. Im Filtrat lässt sich alsdann die Magnesia durch phosphorsau- 
res Natron und Ammon leicht nachweisen. — Die Ermittelung des Ba- 
ryts ist unter allen Umständen leicht, der sogleich entstehende Nieder- 
schlag uut Gypslösung, die Beaetion mit Kieselüuorwasserstofisäure las- 

vi ^ ' . 
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sen dabei keinen Zweifel. — Strontian iat dnrc}i sein Verhalten zu 

Gypplösung nur dann leicht zu erkennen , wenn kein Baryt zugegen ist. 
Ist letzteres der Fall, so weist man den Strontian nach, indem man beide , 
Uk trockne Chlormetalle verwandelt und diese mit absolutem Alkohol di- 
^ gerirt. Das Clilorbaryum bleibt (grösstentheils) zurück, das Chlorstron- 
tium da^ocjcn lö?t sich auf mul ortheilt dem erhitzten Alkohol beim 
Anzünden carminrothe Farbe. Diese Erkennungsweise liefert jedoch 
nur dann befriedigende Resultate, wenn die Menge des Strontians nicht * 
. zu gering, und wenn nicht viel Kalk zugegen ist. Im letzteren Falle 
lässt sich nämlich die carminrothe Strontianflamme -nfben der celbrothen 
Kalkflaranie nicht wohl wahrnehmen. — Man macht daher in solchen 

» 

Fällen am besten von folgender Methode Gebrauch, um Strontian nach- 
zuweisen. Man versetzt die Barvt, Strontian und Kalk enthaltende Lö-- 
Bung mit KieselfluorwasscrstoÜsäurc und einem der vorhandenen Flüssig- 
keit gleichen Volumen Alkohol, lässt einige Stunden stehen, filtrirt das 
Kieselliuorbaryum ab und versetzt das Filtrat mit Schwi tclsäun". Den 
entstehenden Kiederschlag filtrirt man ab, wäscht ihn aus und führt die 
schwefelsauren Salze durch Kochen mit kohlensaurer Natronlt>sung in 
kohlensaure über , löst ■ diese (nach dem Auswaschen) in wenig Salz- 
säure und prflft nun mit Gypslösung auf Strontian. Den so erhaltenen . 
Niederschlag Ton sohwefelsanrem Strontian kann man alsdann noch vor 
- ^em Löthrohre unter Zusate von OUorsOber prüfen. — Ztte Ericennnng 
des Kalkes wiUdt man stets das ozalsaur» Ammon. Da jedoch Baryt 
und Strontian hierdurch ebenüftlls 'geföUt werden, so sind sie abznsohel* 
den, ehe man auf «Kalk prüfen kann. Es geschieht dies am besten, indem 
man zn der Lösung überschüssiges schwefelsaures Kali setzt und eine 
Zeit lang sum Kochen erhitzt. Es wird zwar hierdarch, wenn viel Kalk 
zugegen ist, auch spicher geflUt, stets aber bleibt so viel gelöst, dass 
derselbe im Filtrat durch oxalsaures Ammon mit zweifelloser Sicherheit 
nachgewiesen werden kann. — Um die alkalischen Erden in ihren phos- 
phorsauren Salsen zu erkennen, werden diese am sweckmässigsten durch 
Eisenchlorid unter Zusatz von essigsaurem Natron zerlegt (siehe §. 143). 
— In ihren Oxalsäuren Yerbindungen erkennt man si«, nat^dem man 
dieselben durch Glühen in kohlensaure Salze verwandelt hat. — Schwe- 
felsaurer Baryt und Strontian werden behufs der Entdeckung^es Baryts 
und l^trontians mit kohlensaurem Alkali aufgeschlossen (vgl. §. 141). — 
Letzterer wird, ebenso wie auch der schwefelsaure Kalk, auch schon beim 
kalten Digeriren mit den Lösungen kohlensaurer Alkalien, selbst der 
des kohlensauren Ammons, leicht zerlegt, während der schwefelsaure 
Baryt nur durch die kochenden Lösungen zersetzt wird (H. Bose). 
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i 99. 

Dritte Gruppe. 

Tkoncrdet Chromoxyd. 

Evjenschaften der Gruppe. Thoiieide und Chromoxyd sind im reineo 
Zustainlc; und als Hydrate in Wasser nulüslicli. Sie liilden mit Kohlen- 
säure keine neutralen Salze. Ilire Schwele! verbindurifiren können auf 
nassem Wege nicht dargestellt werden. SchwelehvasüerätoÜ" liillt daher 
Thonerde - und Chrojnoxydlösungen nicht, Schwefelammmiium fällt aus 
denselben die Oxydhydrate. Dieses Verhalten ssu Schwefelammouium 
iiiiterB«dieidet die Oxyde der dritten Gruppe von den vorhergcheuden. 

' Bwndfrc SeacHontn, 

* 

I. 100. 
a. .Thonerde (AI3 O3). 

1) Die Thonerde ist nickt Mächtig und, wie anch ihr Hydrat, farb- 
los. Sie löst sich in Säuren, namenüich yerdünnten, langsam und sehr 
schwierig, in schmelsendem sauren schwefelsauren Kali leicht zu einer 
in Wasser löslichen Masse. Das Hydrat ist im amorphen Zustande 
leicht, ini krystallisirten sehr schwer löslich in Säuren. Nach dem Glü- 
hen mit Alkalien wird die Thonerde von Säuren leicht aufgenommen. 

'S) Die Thonerdesalse sind- Ihrblos, meist nicht flüchtig, theils lös-' 
lieh, theils udlöslich. Die löslichen schmecken süsslich, zusammenzie- 
hend, röth^ Lackmus und Tcrlieren beim Glühen ihre Säuren. Die un« 
löslichen werden , mit Ausnahme gewisser natürlich vorkommender Ver- 
bindungen, von Salzsäure gelöst. Die in Salzsäure unlöslichen werden 
durch Glühen mit kohlensaurem Natron-Kali oder saurem schwefelsauren 
Kali aufgeschlossen. 

8) KaU und Natron fällen aus den Auflösungen der Thonerdesalze 
einen ▼oluminösen Niedersclilag von alkalihaltigem , meist auch mit ba- 
sischem Salz gemengtem, Thonerdehydrat (AI2 O3, 3110), welcher 
sich in einem Ueberschuss des Fällungsmittels leicht und vollständig 
löst, .-ms dieser Lösung aber durch Zasatz von Chlorammonium schon in 
der Kältf, vollständiger beim Erwärmen, wieder niedergeschlagen wird 
(vgl. §. 51). Ammonsalze verhindern die Fällung durch KaU oder Na- 
tron nicht. 

4) ilmmon bewirkt gleichfalls einen Niederschlag von mit basischem 
Salz gemengtem ammonhaltigen Thon e r d e hy dra t. Er wird von 
einem sehr bedeutenden Ueberschus? des Fällungsmittels ebenfalls ge- 
löst, aber schwierig, und zwar um so schwieriger, je mehr Ammonsalze 
die Thonerdelösnng eTith-ilt. Aus diesem Verhalten erklärt sich die voll- 
ständige Fälluiiii des Thniierdehydiats aus kaliächer Lösung durch über- 
schüssiges Chlorannnonium. 
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5) Digerirt man die Auflösung eines Thonerdesalzes mit fein zer- 
riebenem kohlensauren Baryt, so tritt die Säuro des erstercn zum grös- 
seren Theil an den Baryt, die dadurch aupgetriebene Kohlensäure ent- 

^ weicht, die Thonerdc aber ^?chläfrt sich als mit basischem Thon- 
cr de salz gemengtos Hydrat vollständig nieder, und zwar geschieht 
dies schon bei kalter Digestion. 

6) Wird Tliuiierde oder eine Wrbinilnnf,^ deiselben auf Kohle vor 
dem Löthrohre geglüht, alsdann mit etwas salpek'7\s:aurer Kobaltoxydtdlö' 
sumj befeuchtet und von Neuern stark geglüht, so erhält man eine unge- 
schmolzene , tief himmelblaue Masse, eine Verbindung der beiden 

: ' Oxyde. Die Farbe tritt erst beim Krkalten deutlich hervor. Bei Ker- 
zenlicht luscheint sie virdeft. Die Reaction ist nur dann entscheidend, 
wenn die Thonerdeverbindung zien\lich l'rei von anderen Oxyden und 
weun sie unschmelzbar oder schwer schmelzbar ist, denn leicht schmelz- 
bare Salze werden durch Kobaltlösung blau, auch weun keine Tlioperde 
vorhanden ist. 

§. 101. 

b. Chromozyd (Grs Os). 

1) Das Chronioxyd ist ein grünes, sein Hydrat ein bläulich grau- 
grünes Pulver. Dieses löst «ich in Säuren leicht, das nicht geglühte . 
Oxyd schwieriger, das geglühte Oxyd fast nicht. f. 

2) Die Chromoxydsalze haben ^ eine grüne oder hell violette Farbe. 
Manche deraelben lösen sich in Wasser, die meisten in Sals^ure. Die 
Lösungen zeigen schön grfine Farbe. Manche 'Chromoxyddoppelealze, 
z. B. das schwefelsaure Ghromoxydkali (Ghromalaun), sind- dunkeMo- 
lett und liefern mit kaltem Wasser bläulich violette Lösungen, welche 
aber schon bei mässigem Erhiteen grOn werden. Die Ghromoxydsalze, 
welche flüchtige Säuren enthalten, verlieren diese beim GlÖhen; ^e in 
Wasser löslichen Salze röthen Lackmus. 

3) KaU und Natron bewirken in den Lösungen der Ghromoxydisalze 
einen blaulich grünen Niederschlag von Ghromozydhydrat (Crj O35 
5 HO), der sich in einem Ueberschuss des Fällungsmittels leicht^ und 
vollständig zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit löst. Wird diese Lösung 
anhaltend gekocht, so scheidet sich der Niederschlag wieder vollstän* 
dig ab, so dass die Uberstehende Flüssigkeit vollkommen farblos erscheint. 
Wird die alkalische Lösung mit Chlorammonium versetzt und erhitzt, so 
wird alles gelöste Chromoxydhydrat ebenfalls wieder gelallt. 

4) ^mmon bewirkt gleichfalls einen Niederschlag von Chromoxyd- 
hydrat; derselbe enthält, je nachdem man das Amnion allmälig oder 
plötzlich zumischt, mehr oder weniger Wasser und erscheint daher bald 
'grangrün, bald graublau. Ein Ueborschuss des Fällungsmittels löst ihn 
in der Kälte in geringer Menge zu einer pfiraichblüthrothen Flüssigkeit 
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auf; wird aber die Losung nach dem Zusätze von öberachüssigem Am- 
mon erwärmt, po i«t die Fällung vollständig. 

5) Kohlensaurer Baryt fällt aus Chromoxydlösungcn alles Chromoxyd 
als mit basischem Salz gemengtes grünliches Hydrat. Die 
Abscheidung erfolgt schon in der Kälte, ist aber erst nach längerer Di- 
gestion vollständig. 

6) Wird Chroinoxyd oder eine Verbindung desselben mit salpeter- 
saurem und etwas kohlensaurem Natron zusammengeschmojjcen , so erhält 
man gelbes chromsaures Natron, indem ein Theil des Sauerstoffs 
der Salpetersäure aus seiner Verbindung austritt und mit dem Chrom- 
oxyd Chromsäure bildet, welche sich mit dem vorhandenen Natron ver- 
einigt. Die Reactionen der Chromsäure siehe unten. 

7) Phosphoraälz löst Chromoxyd und seine Salze, sowohl in der 
Oxydations-, als auch. in der Reductionfiflainnie zu klaren, schwach gelb- 
grftien Gläsern auf, deren Farbe beim Erkalten ins Smaragdgrüne 
fibergebt. Borax verhäH sich jUmlich. 



§. 102. 



2kaamMntUUung und BemarkungeiL, Die Lddiehkeit des Hydrats' 
der Thonerde in Kali- und Natronlauge and die Fällbarkeit desselben 
aus der alkalischen Lösung durch Chlorammonium bieten ein sicheres 
Erkennun^mittel für die Thonerde, wenn kein Ghromoxyd zugegen ist. 
Ist dieses daher Yorhanden, was entweder schon die Farbe der Lösung 
oder die Beaction mit Phosphorsalz zu erkennen giebt, so muss es abge- 
schieden werden, bevor man auf Xhonerde prüfen kann* Dieser Abschei- 
dung geschieht am Tollständigsten , wenn 1 Tht der gemengten Oxyde 
mit 2 Thln. kohlensaurem und 2 Thln. salpetersaurem Natron geschmol- 
zen wird, was in einem Platintiegel geschehen kann. Kocht man die 
gelbe Masse mit Wasser, so bleibt ein Theil der Thonerde zurück, wäh- 
rend sich alles Chrom «als chromsaures Natron und der Rest der Thon- 
erde als Thonerde - Natron löst. Säuert man die Lösung mit Salpeter- 
säure an, so wird sie röthlich, fügt man alsdann Ammon zu, bis die 
Flüssigkeit schwach alkalisch geworden, so scheidet sich der Kest der 
Thonerde aus. 

Die Ausscheidurig des Chromoxyds durch Kochen seiner Lösung in 
Kali- oder Natronlange i-^t ebenfall?, wenn da? Kochen lange genug fort- 
gesetzt wird, hinlänglich ;^cnaii, sie giebt aber nichtsdestoweniger (wenn 
nur wenig Cliromoxyd zugegen, oder organipche Materien, wenn auch 
nur in geringer Menge, vorhanden sind) häufig zu Täuschungen Anlass. 
— Wohl zu merken ist endlich noch, dass in den Auflösunsen der Thon- 
erde durch Alkalien keine Niederschläge entstehen, wenn nichtilüchtige. 
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organische Substanzen (Zucker, Weinsteinsäure etc.) zugegen sind. Die 
Fällbarkeit des Chromoxyds^wird daroh aolche weniger beeinträchtigt. 

§. 108. 

Anhang, snr dritten Gruppe: TUanBäure (TiOs). 

Von den fibrigen Oxyden, welche im f. 86 als cur dritten Gmppe 
gehörig aufgef&hrt sind, soll Mer der Titansftnre Erw&hnnng geschehen, 
weil sie li&iifiger ab die anderen bei analytischen Arbeiten, namentlich 
auch bei der Analyse der Hohofenschlacken vorkommen kann, auf welch 
letzteren sich öfters Cyantitan- Stickstofftitan (Wdhler) in Form klei- * 
ner kupferrother Wfirfel findet 

Das Titan verbrennt an der Luft mit starkem Glans« zu Titans&nre 
(TiOs). Ausser diesem Oxyde kennt man noch ein zweites, das Titan- 
ozyd (TisOs). — Die Titansäure erscheint, je nach ihrer Darstellung, 
bald als weisses, beim Erhitzen vorfibergehend gelb werdendes Pulter, 
bald als rÖthlichbrftunliche Stttckchen. Sie ist unschmelzbar, unlöslich 
in Wasser und Säuren, mit Ausnahme der concentrirten Schwefelsäure. 
Mit saurem schwefelsauren Kali sdimilzt sie zu einer in viel kaltem 
Wasser klar löslichen Masse zusammen. Mit kohlensaurem Natron ge- 
schmolzen, entsteht titansaures Natron, welches mit Wasser behandelt 
in Natron und in saures titansaures Natron zeriallt, welches letztere in 
Wasser unlöslich, in Salzsäure aber löslich ist. — Das Titansäurehy- 
drat ist weiss, und löst sich sowohl feucht, als auch wenn es ohne 
Wärme getrocknet wurde , in verdünnten Säuren , namentlich Salzsäure 
und Schwefislsäure. — Alle Auflösungen der Titansäure in Salz- oder 
Schwefelsäure, namentlich aber die letzteren, scheiden, wenn sie in stark 
verdünntem Zustande andauernd gekocht werden , Titansäure als weis- 
ses, in vordünnten Säuren unlösliclies Pulver aus. Der aus der salzsau- 
ren Lödung abgeschiedene Niederschlag lässt sich zwar abfiltriren, geht 
aber beim Auswaschen — wenn man niclit eine Säure oder Salmiak zu- 
setzt — milchig durch's Filter. — Aus den Auflösungen der Titansäure 
in Salzsäure oder Schweloisänre fällt Kalilauge Titansäurehydrat, als im 
Ueberschuss des Fälluugsmittels unlöslichen, voluniinösen, weissen Nie- 
derschlag; ebenso verhalten sicli Amnion, Schwefelammoninm , kohlen- 
saure Alkalien und kohlensaurer Baryt. Der Niederschlag ist — kalt 
gefällt und mit kaltem Wasser ausgewasclien — in Salzsäure und vcr- 
dihmter Schwefelsäure löslich, Anwesenheit von Weinsteinsäure verhin- 
dert sein Entstehen. — Ferrocyankalium fällt die sauren Auflösungen 
der Titansäure dunkelbraun , Galläpfelaufguss anfangs bräunlich , bald 
orangeroth. — Metallisches Zink veranlasst, in Folge der Bedfiction 
der Titansfture zu Titanoxyd, anfangs Blaufärbung der LDsung, später 
blauen Niederschlag von Titanoxydhydrat. — Phosphorsalz löst in der 
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äusseren Flamme die 'l'itansiinre ieieht zu einem klaren, in der Wärme 
gelblichen, erkaltet farhloHen Glase. Bringt man die Perle in die Kedue- 
tionstlainme^ so erscUuiut sie heiss gelb, halberkaltet roth, erkaltet violett. 

§. 104. 
Vierle Gruppe. 

Zinkoxyd, Manganoxydul, Nickelozjdnl, Kobaltoxydnl, 

£iBenoxydul, Eisenoxyd. 

Eigenschaften der Grtippe, Die Lösungen der Oxyde der vierten 
Gruppe werden dnrch SchwefehwiSBerstoff, wenn sie eine freie stärkere 
Säure enthalten, gar nich.t, wenn sie neutral sind, entweder ebenfalls 
nicht 'oder nar unvollständig, wenn sie aber alkalisch sind, oder wenn 
statt des Schwefelwiasserstofib ein alkalisches Scbwefelmeiall angewendet 
«wird, vollständig gefällt. Die entstehenden Niederschläge, die den Oxy- 
den entsprechenden Scbwefelmetalle, sind in Wäaaer unlöslich, in ver. 
dünnten Säuren zum Tkeil leicht, zum Theil (Schwefelnickel und Schwe- 
felkobalt) sehr schwer löslich, in alkalischen Schwefelmetallen zum Theil 
nicht, zum Theil unter gewissen Umständen ein wenig löslich. 

Besonder« BeaßUanen. * 

♦ 

§. 105. 

a. Zinkoxyd (ZnO). 

1) Das metallische Zink ist bläulich weiss,* Stark glänzend, über- 
zieht sich an dor Luft mit einer dünnen Schicht von basisch kohlensau- 
ram Zinkoxyd. Es ist von mittlerer Härte, zwischen 100 bis 160^ dehn- 
bar, sonst mehr oder weniger spröde, schmilzt auf der Kohle vor dem 
Löthrohr leicht, kommt später ins Siedi ii, verbrennt mit bliiulichgrüner 
Flamme, die Luft mit weissem Rauch erfüllend^ die Kohle mit Oxyd bc- 
schlagend. — Das Zink löst sich in Salz- und Schwefelsäure unter Ent- 
Avickt'lun^ von WasserstofTgas, in verdünnter vSalpetersäure unter Stiok- 
oxydul-, in concentrirterer unter Stickoxyd-Entbindun«^. 

2) Das Zinkoxyd und sein Hydrat sind weisse, in Wasser unlös- 
liche, in Salzsäui'e , Salpetersiiure und Schwefelsäure leicht lösliciie Pul- 
ver. Das Zinkoxyd wird beim Erhitzen citrongelb, beim P>kalten wie- 
der weiss. Vor dem Lötln'ohre geglüht, leuchtet es mit starkern Glänze- 

3) Die Verbindungen des Zinkoxyds sind fnrblos, theil« in Wasser, 
theils in Säuren l<)plich. Die in Wasser löslichen neutralen Salze rötlfen 
Lackmus und werden, mit Ausnahme des Zinkvitriol«, der scli\v;iehe 
Glühhitze verträgt, beim Erhitzen leicht zersetzt. Chlorzink ist in iioth- 
glühhitzc Hüchtig. 

4) Schwefelwasserstoff fällt aus neutralen Zinklösungen einen Theil 
des Zinks als weisses wasserlialtiges Schwefelzink (ZnS). In 
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sauren Auflösungen entstellt kein Niederschla'g, wenn die anwesende 
freie Säure eine der stärkeren ifit; aus einer Auflösung von Zinkoxyd 
In Essigsäure dagegen wird, auch wenn die Säure vorwaltet, alles Zink 
ausgefällt. 

5) Schwefelaminonium fallt aus, neutralen, ebenso wie Schwefelwas- 
serstotl aus alkalischen Lösungen alles Zink als wasserlialtiires Scliwe- 
felzink in Gestalt eines weissen Niederschlages. Derselbe wird weder 
von überschüssigem Schwefelammoninni, noch voi» Kali oder Amnion 
gelöst; Salzsäure, Salpetersäure und verdünnte Schwefelsäure nehmen 
ihn leicht auf. 

, (j) Kali und Natron lallen aus Zinkl<)sungen Z i ii k o x y d h y U r at 

(ZnO, HO) in Form eines weissen, gallertartigen Niedcrscldages, der 
von einem Ueberschuss der Fällungsniittel leicht und vollständig gelöst 
wird. Koqht mau diese alkalischen Lösungen, so bleiben sie, vreon ne 
conoentrirt sind, unverändert^ sind sie aber yer(Vinnt, so scheidet pich 
fast alles -Zinkcxyd als weisser Niederschlag ab. Ghlorammonimn föJlt 
die «IkaUschen Zinkoxydlösunjgeto nicht. ^ 

7) Amnion bewirkt in Zinkcx^dlösungen , wenn sie keinen grossen 
Ueberschuss an freier Säure enthalten, ebenfalls einen Niederschlag toh 
Zinkoxy dhydrat, welcher sich im Ueberschusse des FäUongsmittels 
leicht 158t. ' Die concemtrirte- Lösang trübt sic|i beim Yermisohen mit 
Wasser. Kocht man die concentrirte Lösung, so scheidet sich sogleich * 
ein Thdl, kocht man die ▼erdttnnte, so scheidet sieh alles Zlnkoxyd aus. 

8) Kohlensaures Natrm bewirkt einen im Ueberschns^ des Fällungs- 
mittels unlöslichen Niederschlag von basisch kohlensaurem Zink- 
oxyd (3 [ZnO, HO] 4- 2 [ZnO, CO,] -f- 4 aq.). Ammonsalze in 
grossem Ueberschuss verhindem seine Entstehung. 

. 9) Kühlensaures Ammon bewirkt denselben Niederschlag wie kohlen- 
saures Natron, mehr zugesetztes kohlensaures Ammon löst ihn wieder 
auf. Aus der verdünnten Lösung schlägt sieh beim Kochen Zinkozyd 
nieder. 

10) Kohlensaurer Baryt lallt in der Kälte kein Zinkoxyd aus dessen 

Lösungen. 

11) Zinkoxyd oder ein Zinkoxydsalz imi kohlensaurem Natron ge- 
mengt und der Rednctionsßamme ausgesetzt, beschlägt die Kohle mit 
einem, so lange er Iieiss ist, gelben, l»'im Erkalfen weiss werdenden An- 
flug von Zinkoxyd. Derselbe wird erzeugt, indem sich das reducirte 
metallische Zink im Kntsteliungsmoinent verflüciitigt und bei seinem 
Durchgange durch die äussere Flanmie wieder oxydirt. 

12) Wird Zinkoxyd oder ein Zinksalz n\\i salpetersmirer KobaÜo.Tydul- 
lömng befeuchtet und in der Liitlaoiirllainme eriützt, so erhiilt man eine 
ungesehmolzeiie, schön gr ü n ; ;!-efiirbte Verbindung von Zinkoxyd mit 
Kobaltoxytlui. liefeuchtet ma^' daiicr bei dem in 11 Itescln iebenen Ver- 
suche die Kohle in der Nähe des Grübchens mit Kobaitlösung, so er- 
scheint der Beschlag nacji dem Erkalten grün. 
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[§. 106. 



f. 106. 

b) lisnganozydnl CMbO). 



1) Das metallisch« Mangan ist weissgran, wenig glänzend, spröde, 
sehr schwer sehmelsbar, oxydirt sich in kaltem Wasser langsam, in kcH 
jshendem rasch, löst sich inSftnren leicht Die L&snngen enthalten Oxydul. 

2) Das Hanganoxydul ist giaagrOnlich, s^n Hydrat weiss. Beide 
siehen San^toff ans der Luft an and werden, indem das Oxydul in 
Ozydoloxyd fibergeht, braun. In Salzsäure, Salpetersäure und Schwefel- 
säure sind sie leicht löslich. 

8) Die Manganozydnlsalze sind farblos oder blassrothi theils in 
WsBser, theils in Säuren löslich. Die in Wasser löslichen zersetsen sich 
mit AuBnahme des schwefdsauren Hanganozyduls b^m GlOheh leicht* 
Ihre * Lösungen Tiexändem Pflanzenfarben Jucht. 

4) Sehoe/elwasserstoff schlägt saure ManganöxyduUösungen nicht, 
neutrale ebenfalls nicht oder nur höchst unvollständig nieder. 

3<AMf0fd(mmönttm fallt aus neutralen Lösungen, ebenso wie 
Schwefelwasserstoff aus alkalischen, alles Mangan als wasserhaltigem 
S ch wefelman gan (Mn S) in Form eines bei geringen Mengen gelb- 
lichwduM, bei grösseren liellfioischroth erscheinenden, an der Luft dunkel- 
braun werdenden, in gelbem Schwefelammonium und Alkalien unlöslichen« 
in farblosem Sohwefelammonium spurenweise löslichen, in Salzsäure und 
Salpetersüuro leicht löslichen Niederschlages. Bei sehr verdünnten Lö- 
sungen scheidet sich der Niederschlag erst nach längerem Stehen an 
einem warmen Orte aus. 

6) Kali^ Natro7i und Amnion bewirken weissliche Niederschläge von 
Ma n ga no X y d ulhy (1 rat (Mn O, HO), welche in Berührung mit der 
Luft bald bräunlich, endlich dunkel fchwarzbraun werden, indem das 
Oxydulhydrat durch Aufnahme von Sauerstofl" au? dt r Atmosphäre in 
Oxyduloxydhydrat übergeht. Anunoa und kohl» ii-^aures Ammon losen 
den Niederschlag nicht auf, Salmiak aber verliindert die Fällung durch 
Ammon gänzlich, die durch Kali theilweise. Von schon gebildeten Nie- 
derschlägen werden von Salniiaksulution nur diejenigen Theile aufgelöst, 
welche sich noch nicht hölier oxydirt haben. Die Lösung des Oxydul- 
hydrats in Salmiak beruht auf der Neigung der Manganoxydulsalze mit 
Aniiiionsalzen Doppelsalze zu bilden. Die ammoniakalischen Lösungen 
dieser Doppelsalze werden au der Luit braun und sutzua dunkelbraunes 
Manganoxyduloxyd ab (Otto). 

7) Tröpfelt man auf Bleisuperoxyd oder Mennige etwas einer Man- 
ganoxydul enthaltenden chlorfreien Flüssigkeit, fügt chlorfreie Salpeter- 
säure zu, kocht und lässt absitzen, so erscheint die fifissigkeit durch 
gebildete Uebermangans&iire — purpurroth. 

8) Eohknsaunr Barfi ftUt das Manganoxydul aus seineu Lösungen 
bei kalter Diges^n nicht. 




107.J Vierte Gruppe. — ManganoxydaL XickeloxyduL 97 

9> Wird irgend eine Manganyerbindiing, Tein zerdudlt, mit 2 bis 8 
Thln. Soda am Platindraht oder auf einenl Ton unten zu erbitienden Pla- 
tinblechatreifohen in der äusseren Flamme gesobniolzen', • so entsteht 

mang an saures Natron (NaO, MnOa), welches die Trohe, so lange 
sie heiss ist, grün, nach dem Erkalten aber, wo sie zugleich unklar wird, 
blaugrün arscheinen lässt. Diese Reaction giebt die kleinsten Mengen 
Mangan zu erkennen. Ihre Empfindlichkeit wird noch gesteigert, wenn 
man der Soda eine Spnr Salpeter zusetst. 

"10) Borax und rhosphorsalz lösen in der äusseren Flamme Mangan» 
Verbindungen zu klaren, violettrothen Gläsern auf, welche beim Erkalten 
■amethystroth erscheinen und in der inneren Flamme, in Folge einer Re- 
duction des Oxyds zu Oxydul, ihre Farbe verlieren. Das Boraxglas er- 
scheint bei jiro^sem Gehalt an Manganoxyd schwarz, das l*hosphor^alz- 
glas aber verliert seine Durchsichtigkeit niemals. Letzter^ wird in der 
inneren Flamme weit leichter farblos als ersteres. 

• % 

§. ;07. • • 

e. NickelozydnlCNiO.) 

1) Das metallische Nickel ist im geschmolzenen Zustande silber- 
wei.sü ins Graue spielend, glänzend, hart, dehnbar, strengÜiissig ; es 
oxydirt sich bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft nicht, beim Glü- 
hen langsam, wird vom Magnete angezogen und kann selbst magnetisch 
werden. Es löst sich in Salzsäure und verdünnter Schwefel.säiu'c beim 
Erwärmen langsam unter Eutwickelung von Wasserstoffgas, in Salpeter- 
säui'e löst es sich leicht. " ' ' 

2) Das Nickeloxydul ist ein graues, sein Hydrat ein gräneS Pulver. 
Hüde sind an der LiÄ unveränderlioW, in Salsesaure , Salpetersäure und 
Schwefelsäure leicht töslich. 

3) Die Salze des, Nickeloxyduls sind im«wasserfreien Zustande meut 
gelb, im wasserhaltigen grün , die Lösungen derselben sind hellgrün. 
Die lösUchen neutralen * Salze röthen Lackmus schwach und zersetsen 
sich beim Glühen. 

4) SehmfehttOBstrsloff schlägt saure mckellösangen nicht, neutrale, 
wenn ihre Säure zu den stärkeren gehört, ebenfalls nicht odeor nur sehr 
unyoUsl&ndig nieder. 

5) Scb^felammMhm bewirkt in neutralen, ebenso' wie Schwefelwas- 
serstoff in alkalischen Lösungen einen schwarzen Niederschlag von was- 
serhaltigem Schwefelniokel CNiS), der in Schwefelammonium, nament- 
lich wenn es freies Aramon enthält, nicht ganz unlöslich ist, daher die 
Flüssigkeit, aus welcher er sich abgesetzt hat, nuist eine bräunliche 
Farbe zeigt. Salzsäure nimmt das Schwefelnickel sehr schwierig , Kö- 
nigswasser aber beim Erwärmen leicht auf. 

6) Kali und Natron bewirken einen hellgrünen , im Ueberschuss der 
Fällungsmittel unlöslichen, an der Luft unyefänderlichen Niederschlag 

Freteuio«, qanUtallve Aiislyae. 7 
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' ▼on Nickeli»xydalhydrat (Ni O, II O). Kohlensauzes Ammon löst 
denselben zu einer grünlichblauen Flüssigkeit auf, aus der Kali oder 
Natron den Nickelgehalt ab apfelgrünes Nickeloxydulhydnt föUt» 

7) Ammoitf in geringer Menge zu Nickeloxydullösungen gesetzt, be- 
wirkt eine geringe grünliche Trübung ; bei grösserem Zusatz löst ^ich 
dieselbe leicht zu einer blauen, Nickeloxydul-Ammon enthaltenden Flüs* 
sigkeit auf. Kali oder Natron lallt aus dieser Lösung Nickeloxydulhy* 
drat. In Lösungen, welche AmmoiuabBe oder freie Säujre enthalten, bringt 
Ammon keine Trübung hervor. 

H) Cyankalmm bewirkt einen gelblich grünen Niederschlag vonCyan- 
nickcl (Ni Cy), der von einem Ueberschuss des Fällungsmittels leicht 
zu einer bräunlichgelben Lösung vonCyanni(;kel-Cyankaliuin (NiCy-f-KCy) 
aufgenommen wird. Schwefelsäure und iSalzsäure fällen , bei verdünnten 
Losungen erst nach einiger Zeit, indem sie das Cyankalium zersetzen, 
uus ilieser Lö:*uirg wiederum Cyunnickel, welches in einem UeberschuRse 
dieser Säuren iu der Kälte sehr schwer löslich, b^im Kochen leichter 
löalich ist. 

9) Kohlensaurer Baryt fällt bei kalter Digestion das Nickeloxydui 
nicht .'IIIS seinen Lösungen. 

10) Salpetrigsaures Kali unter Zusatz von Essigsäure fällt selbst con- 
centrirte Nickellösungeu nicht. 

11) Borax und PhosphorsaU lösen Nickeloxydulverbindungeu in der 
äusseren Flamme zu klaren Gläsern auf. Das Boraxglas ist heiss violett, 
erioiltet fothbnum, das Phosphorsalzglas ist heiss röthlich bis braunroth, 
ericaltet gelb oder rGthlichgelb. In der inneren Flamme bleibt das Phos- 
phorsalzgläs unverändert, das Boraxglas aber wird von redncirtem Kickel 
grau und trübe. Bei fortgesetztem Blasen Terdnigt sich daa Nickel, 
ohne zu einem Korn zu sebmebsen, und das Glas wird Curbles. 

f. 108. 

d. Kobaltoxydul (Co O). 

1) Das metallische Kobalt ist röthlichgrau, schwach glänzend, ziem« 
lieh hart, kaum dehnbar, schwer schmelzbar, oxydirt sich an der Luft bei 
gewöhnlicher Temperatur nicht, beim Glühen langsam, verhält sich zu 

Säuren vne Nickel. 

2) Das Kobaltoxydul . ist ein olivengrünes, sein Hydrat, ein blass- 
rothes Pulver. Beide lösen sich leicht in Salzsäure, Salpetersäure und 

Schwefelsäure. 

3) Die Krystall Wasser enthaltenden Kobaltoxydulsalze sind roth, die 
was«eilreien meist blau gefärbt. Die nicht zu concentrirten Lösungen 
derselben erscheinen hellroth bis zu bedeutender Verdiinnung. Die lös- 
lichen ueutialen Salze röthcn Lackmus schwach und zersetzen fsich in 
der Glühhitze ; nur das schwefelsaure K(»baltoxydul verträgt roässiges 
Glühen. — Dampft mau eine Lösung von Ghlorkobalt ein, so geht gegen 
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das Ende die hcUrothe Farbe in eine blaue über, ^ bei Zusatss Ton Wm- 
0er entsteht wieder eine rothe Lösung. 

4) ^chwe/Uwasserato/ Bchlägt saure Kobaltlösungen nicht, neutrale, 
wenn sie stärkere Säur^ enthalten, ebenfalls nicht oder nur sehr nnvoll- 
ständig nieder. 

5) S(Aufe/ekmmimium fallt ans neutralen, ebenso wie Schwefelwasser- 
stoff aus alkalischen L&sungen alles Kobalt als schwar/e«^ wasserhaltiges 
Schwefel kobalt (CoS). Dasselbe ist in Alkalien und Schwefelammo- 
ninm unlöslich , in Salzsäure sehr schwer löslich , in Königswasser beim 
Erwärmen leicht löslich. 

» 

6) Bjsäi und Nalbtcn bewirken in Kobaltlösnngen blaue Niederschläge 
▼on basischen Kobaltsalzen. Dieselben werden an der Lnft durch Sauer- 
stofTaufnahme grän, beim Kochen gehen sie in blassrothes, meist durch 
gcibildetes Oxyd mlssfarbig erscheinendes) alkalihaltiges ^obaltoxydulhy- 
drat über. In h^ali- und Natronlauge sind sie unlöslich, neutrales kohlen- 
saures Ammon aber löst sie vollständig zu intensiv gefärbten violettrothen 
Flüssigkeiten, in welcher eine etwas grössere Menge von Kali oder Na- 
tron einen blauen Niederschlag hervorbringt, während die Flüssigkeit 
noch violett bleibt. 

7) Ammon bewirkt denselben [(nederschlag wie Kali, ein Ueberschuss 
des Fällungsmittels löst ihn jedoch zu einer röthlichbraunen Flüssigkeit, • 
aus. welcher bei Zusatz von Kali- oder Natronlauge ein Theil des Ko- 
balts als blaues basisches Sal - lt« fällt wird. In Lösungen ^ welche Am- 
monsalze oder freie Säore enthalten, entsteht bei Zusats von Ammon kein 
Niederschlag. 

8) Setzt man zu einer Kobaltlösung C^axäcaUum^ so entsteht ein bräun- 
lichweisser Niederschlag von Kobaltcyanfir (Co Cy), der sich in über- 
schüssiger Cyankaliumlösung leicht zu "Cyankobalt-Cyankalium auflöst. 
Säuren fallen aus dieser Lösung Cyankobalt. Kocht man aber dieselbe 
mit überschüssigem Cyankaliuin und bei Anwesenheit freier Blausäure 
(bei Zusatz von einem oder zwei Tropfen Salzsäure), so bildet sich Ko- 

' baltidcyankalium (K3 , Co^ Cy« = K« Ckdj), in dessen Lösung Säuren 
keine Fällung bewirken. 

9) £öA/snMiffrer Barj^i .fallt in der Kälte Kobaltoxydulanflösnngen 
nicht. 

10) Fügt man zu einer Kobaltoxydulanflösung salpetrigsaures Kali 
in nicht zu geringer Menge, dann Kssigsäure bis zur stark sauren Keac- 
tion und stellt an einen ptlindf warmen Ort, so scheidet sich bei 
concentrirteren Lösungen so^lfieh oder sehr bald, bei verdünnteren 
erst bei längerem Stehen alles Kobalt als salpetrigsaures Kobaltoxyd- 
Kali (C02 Og, 3 KO, 5NO3, 2 HO) in Gestalt eines schön gelben krystal- 
linischen Niederschlages ab. Die Bildungsweiae desselben ist aus fol- 
gender Gleichung ersichtlich : 2 (Co O, SO3) -\- 6 (KO, NO;0 -f- Ä == 
KO, A -f 2 KO, SOs + Co, O,, a KO, 5 NO, -j- NO«. Der Niederschlag 
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ist in reinem Wasser nur weiiicr, in Sakaiiflösungen und Weingeist nicht 
löslich. Mit \\ asscr ^^ekdcht, lost er sicii, jedoch nicht reichlich, zu einer 
rothen Flüssigkeit anl, die beim Erkalten klar bleibt und aus der Alka- 
lien Kobaltoxydulhydrat fällen (Fischer, Aug. Stronieyer). Treff- 
liche lleaction, au«<gt'Zi'i<rhnct zur Unterscheidung des Nickels vom Kobalt. 

11) Borar lost Kobaltverblndnngen in innerer und äusserer Flamme 
zu klaren, prächtig Idaucu, btü ivcrzenlicht violett, bei grossem Kubalt- 
geliult last schwarz erscheinenden Gläsern auf. Diese Reaction ist eben 
so charakteristisch als empfindlich. Phosphorsalz verhält sich ebenso? 
ist aber minder empfindlich. 

§. 109. 

e. Eisenoxydul (Fe O). 

' 1) Das roetollische Eisen ist im teinen Znstande hell weissgran (im 
kohlehaltigen mehr oder weniger grau), glänzend^ hart« dehnbar, höchst 
strengflGssig, wird yom Magnet angezogen. In Berfihrang mit Lnft und 
Fenchtigkeit bedeckt sich das Eisen mit Rost (Eisenozydhydrat) , beim 
Glühen an der Lnfl mit schwarzem Oxydnloxyd. — Salzsäure tind ver- 
dönnte Sohwefels&ure lösen Eisen unter Entwickelung von Wasserstoffgas. 
Enthalt das Eisen Kohle, so ist dem Wasserstoffgas Kohlenwasserstoff 
beigemischt. Die Lösungen «ithalten Oxydul. Verdünnte Salpetersäure 
löst das Eisen in der Kälte unter Stickoxydulentwickelung zu salpoter- 
saurem Oxydul, in der Wärme unter Stickoxydentwickelung zu Salpeter- 
saurem Oxyd. Bei kohlehaltigem J£isen entwickelt sich auch etwas Koh- 
lensäure , und es bleibt eine braune, in Alkalien lösliche, humusartige 
Substanz un<;elöst 

*2) Das Eisenoxydul ist ein schwarzes, sein Hydrat ein weisses, im 
feuchten Zustande unter AufnaRme von Sauerstoff schnell graugrün, end- ^ 
lieh braunroth werdendes Pulver. Beide werden von Salzsäure, Schwe- , 
fels&ure luid Salpetersäure leicht gelöst. . , 

ii) Du'. l*^isenoxydulsalze haben wasserfrei eine weisse, wasserhaltig 
eine griinlirhe Farbe ; die Lösungen derselben erscheinen nur im cod- * 
centrirten Zust iude gefärbt. An der Luit nehmen sie Sauerstoff auf und 
verwandeln sich in Oxyduloxyd-^alze. Die löslichen neutrale» iliisenoxy- 
dulsalze röthen Lacknuis und werden beim Glühen zerlegt. 

4) Schwejelwassevstojj' schlägt saure Auflösungen nicht, neutrale, • 
wenn sie schwache Säuren enthalten, ebenfalls nicht oder doch nur ganz 
unvollständig mit schwarzer Farbe nieder. 

5) Schive/elatniiLonium fällt uils neutralen, ebenso wie Schwefelwasser- 
stoff* aus alkalischen Lösungen alles LisLii als schwarzes, in Alkalien und 
alkalischen Schwelelmetallcn unlösliches, in Salzsäure und Salpetersäure 
leicht lösliches, an der Luft durch Oxydation rothbraun werdendes was> 
serhaltiges Eisensulfür (FeS). Höchst verdünnte Eisenoxydullösungen 
werden durch Zusatz von Sohwefelamraoniun) grün gefärbt, erst bei län- 
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gerem Stehen scheidet sich das EiseosuHür als schwarzer Nieder- 
schlag ab. 

6) Kali und Ammon bewirken einen Niederschlag von Eisenoxy- 
dulhydrat (Fe O, HO), der im ersten Augenblicke fast weiss erscheint, 
durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luit aber nach sehr kurzer Zeit . 
schmutzig grün, zuletzt rothbrauu wird. Ammonsalze verhindern die Fäl- 
lung durch Kali theilwcise, die durch Ammon ganz. Aus aolchen unter 
Mitwirkung von Amnionsalzen erhaltenen alkalischen Eisenoxiydullösun- 
gen öchlägt sich, wenn sie an der Luft stehen, Eiaenoxydhydrat nieder. 

7) FerrooyanknUitm bewirkt in Eisenoxydullösungen einen bläulich 
weissen Niederschlag von Kaliumeis cn ferro cy an ür (K, Fejj, Cfy2), 
der durch Auinainne von Sauerstolf aus der Luft l)ald blau wird. Salpe- 

. teraäure oder Chlor verwandeln ihn sogleich in Berlinerblau, Ü (K, Feg, 
+ 4 Cl = 3 K Cl + Fe Cl -f- 2 (Fe4 Cfyg). ' 

8) FerridcyankaUxm erzeugt einen prächtig blauen Niederschlag TOn 
Eisenferrideyanflr (Fe3 Cfdy). Derselbe ist Tom eigenUichen Ber« 
lineiblsii m der Farbe nicht versehieden. Er ist in Salzsäure unlöslich, 

' Kali aber zersetst ihn mit Leiehttgkeit. Bei sehr grosser Verdannang 
der Eisenldsong bewirkt das Reagens nur eine dunkelblaugrüne F&rbnng* 

9) Sehwefoleycmkalnm yerSndert ozydfreie Eisenozjdullösungen in 
keiner Weise. 

10) Kohkiuaurer Baryt fiUlt EisenoxydullSsongen in der Kalte nioht. 

11) Borax löst Eisenoxydnlverbindungen in der Oxydationsflamme 
zu gelben bis dunkelrofJien Glasern au£. Erkaltet erscheinen dieselben 
farblos bis dunkelgelb. In der inneren Flamme werden die Perlen durch 
Beduotion des gebildeten Oxyds zu Oxyduloxyd bonteillengrün. Phos- 
phorsais verhalt sich ähnlich, die Farbe seines Glases tdmmtbeim B«rkalten 
noch stärker ab, die Bednctionserscheinnngen treten weniger deuüich ein. 

■ 

|. 110. 

f. Eisenoxyd (Fe^Og). 

1) Das natürlich vorkommende krystallisirte Eisenoxyd ist stahl- 
grau, es gieht, wie auch alles künstlich dargestellte, beim Zerreiben ein 
braunrothes Pulver- — Das Hydrat ist mehr rothbraun. Beide werden 
von Salzsäure , Salpetersäure und Schwefelsäure gelöst Das Hydrat 
leicht, das Oxyd schwerer, und erst bei länsrerem Erhitzen vollständig. 

2) Die neutralen wasserfreien Ei>enoxydsalze sind fast weiss ; die 
basischen Salze sind gelb oder rothbraim. Die Farbe der Auflösungen 
ist braungelb und wird beim Erhitzen rothgelb. Die löslichen neutralen 
Öalze röthen Lackmns und zersetzen sich beim Erhitzen. 

3) Schwefelwasserstoff bewirkt in neutralen und sauren Lösungen 
eine milchig weisse Trübung von auRgeschiedenem Schwefel. Eisen- 
oxyd und Schwefelwasserstoff zersetzen sich nämlich gegenseitig. Der 

, Wasserstolf entzieht dem Oxyd ein Drittel seines Sauerstofi's, damit Was- 

t' 
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sei* bildend. Das Oxydsalz geht dadurch in Oxydiilsalz über, der Schwe- 
fel des zersetzten Schwefelwasserstoffs scheidet sich aus. Jn neutralen 
Lösunp::en entsteht bei raschern Znsatz von Schwefelwasserstoffwasser eine 
vorübergehende Scliwärzung. In der Liisung von neutralem essigsauren 
Eisenoxyd entsteht ein bleibender Niederschlag von Schwefeleisen. 

4) Schwefelammonium fällt aus neutralen , ebenso wie Schwefelwas- 
serstoff aus alkaliBchen Lösungen, alles Eisenoxyd als schwarzes wasser- 
haltiges Eisensalfflr (FeS), indem der Fällang «in« Beduction zu 
Oxydolsals ^rausgeht. Bei grosser Verdflnnung befwirkt das Reagens 
nnr «in« sohwftrzlich grfln« Färbung der Flfisugkeit. Das fein serfcheilte 
EisensnlfiSr setzfe sich alsdann erst nach längierem Stehen ab. Die LOs- 
Uchkeitsverhältaisl« des Ei^ensulf&rs sind beim Eisenoxjdol angeführt 
worden. 

5) KaU und Anmon bewirken rothbranne, ▼olnmihto^ im Ueber- 
schnss der F&llungsmittel, wie aach in Aromonsal«en. nnlftslich« Vßeder- 
soUfige von Eisenoxydhydrat (F«s Ca, HO.) . 

6) FerroejfanhaUum erzengt auch bei sehr bedentendflr Verdflnnnng 
einen prächtig blttnen, in Salz^nr« nnlöidichen, durch Kali > unter Ab- * 
Scheidung von Eisenoxydhydrat sersetabaren Niederschlag von Eisen- 
Ferrocyanid (Berlinerblan), (F«4, Cfyi). , 

7) FgrridqfcmkaUum färbt Eisenoxydlösungen etwas dunkler roth- 
braun, bewirkt aber keinen Niederschlag. 

8) BkodankaUum bringt in 'sauren ^enoxydlösungen in Folge 
der Entstehung 15sltchen Eisanrhodanids «ine höchst intensive blutrothe 
Färbung hervor. Zusatz von essigsaurem Natron vernichtet die- 
selbe. Salzsäure stellt sie wieder her. Mit ntiHe von diesem Reagens 
Ittsst sich die Gegenwart des Eisenoxyds in Flüssigkeiten nachweisen, 
welche so verdünnt sind, dass kein- anderes Reagens «ine sichtliaiie Ver- 
änderung darin hervorbringt. Die entstandene rothe Färbung erkennt 
man in solchen Fällen am deutlichsten, wenn man das Proberöhrchen 
auf einen Bogen weisses Papier stellt und von oben liinoinsieht. 

9) Kohlensaurer Baryt fällt schon in der Kälte alles Eisenoxyd als 
mit basischem Salz gemengtes Oxydhydrat. 

10) Vor dem Löthrohre zeigen die Eisenoxydsalze dasselbe Verhal- 
ten wie die Oxydulverbindungen. 



§. III. 

Zmammenstettuni/ und Bemerkungen. Retrachtet man das Verhalten 
der einzelnen Oxyde der vierten Gru|)j)e zu Kalilauge, .s ) Hegt der Gedanke 
nahe, dass man mit Hülfe derselben das im Ueberschnssc der Kalilange 
lösliche Zinkoxyd leiclit von den darin unlöslichen Oxyden müsse tren- 
nen können. — Führt man aber den Versuch ans , so ergiebt sich leicht, 
dass mit dem Eisenoxyd, Kobaltoxydul etc. nicht ganz unerhebliche An- 
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theile von Zinkoxyil niederfallen, so zwar, das« in dem alkalischen Fil- 
trate dieses öfters nicht mehr nachzuweisen ist. 

Betrachtet man ferner das Verhalten der einzelnen genannten Oxyde 
zu Salmiak und überschüssigem Ammon, so kommt man anch hierbei zu 
der Meinung, dass sich durch die genannten Mittel das Eisenoxyd müsse 
trennen lassen von Kobalt-, Nickel- und Manganoxydul, sowie von Zink- 
oxyd. — Aber auch diese Älethode, auf die gemengten Oxyde angewen- 
det, ist ungenau, indem sich mit dem Eisenoxyd immer mehr oder weni- 
ger bedeutende Antheile der anderen Oxyde niederschlagen, so dass man 
bei Anwendung dieses Verfahrens kleine Mengen von Kobalt , Mangan 
etc. gänzlich über.^ehen kann. — 

Weit bossor als mit Salmiak und Ammon lassen sich die übrigen 
Oxyde der vierten Gruppe von Eisenoxyd mittelst kohlensauren Baryts 
trennen, indem dieser <!as Kisenoxyd in der That frei von Zinkoxyd, so- 
wie von Mangan- und Tsickeloxydul , und nur gemengt mit einer. sehr 
gerinnfen Men^^e von Kobaltj^xydul niederschlägt. 

Das Manganoxydul läsafc sich vom Kobalt- und Nickeloxydul, sowie 
von Zinkoxyd zweckmässig trennen, indem man die gefällten Schwefel- 
metalle mit mässi;; ver<lünnter Essigsäure behandelt, welche, unter Zu- 
rücklas.sung der übrigen, das Schwefelmangan löst. — Fällt man alsdann 
die essigsaure Lösung mit Kalilauge, so genügt die kleinste Spur eines 
Niederschla^jos, das Mangan vor den) Löthrohre mit Soda zu erkennen, — 
Behandelt man die in E^sitrsäure unlöslichen Schwefelmetalle mit ganz 
verdünnter Salzsäure, so löst .sich unter Zurücklas.sung von fast allem 
Schwotelnickel und Schwefelkobalt das Sehwefelzink, und fällt man die 
zuvor zur Verjagnug des SchwetelwasserstoHs gekochte und stark ein- 
geengte Flüssigkeit jetzt mit überschüssiger Kali- oder Natronlauge, so 
lässt sich das Zink durch Schwelelwasserstoir im Filtrate jedenfalls nach- 
weisen. 

Kobalt lässt sich neben Nickel beim IJehandeln mit Borax vor dem 
Löthrohre in der inneren Flamme meist mit Sicherheit erkennen, weniger 
einfach ist die Erkennung des Nickels neben Kobalt. Sie kann jedoch mit 
Sicherlieit auf drei verschiedenen Wogen erreicht werden. Der erste be- 
steht darin, dass n)an die beide Metalle enlhaUende Lösung mit salpetrigsau- 
rem Kali in nicht zu geringer Älenge versetzt, dann Essigsaure zulügt, bis 
zur stark sauren Keaction und an einem mässig warmen Orte längere 
Zeit, mindestens einige Stunden lang, hinstellt. Es scheidet sich dann 
das Kobalt als salpetrigsaures Kobaltoxydkali ab; aus' dem Filtrat. 
kann das Nickel durch Natron oder Schwefelammoiiiam geföUl werden. 
Der zweite besteht darin, dass man die ein wenig freie Säore ent- 
haltende stark verdünnte aaliBsaure L5sung beider mit Chlor sättigt, * 
kohlensauren Baiyt im üebersehuss zufügt und 24 Stunden stehea lässt. 
Das Kobalt wird unter diesen VerhSUmssen als. sohwanses Kobaltoxyd 
▼oUstftndig gefällt, w&hrend das Nickel gelöst bleibt, and,' nach Auffäl- 
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.lung des Baryts durch Schwefelsikire, mit Natron med^i^eseMageii wer- 
den kann* — Der dritte beruht auf der Anwendung von Cyankalinm. — 
Cyannickel wie Cyankobalt lösen sich nSmlich in Cyankalinm auü Das 
Cyannickel wird aber aus ^eser Ldsung durch Säuren ausgesdiieden, 
das Oyankobalt nio^it, wenn die Ldsnng freie Blausaure enthielt und er- 
hitzt wurde >). — Dieses Verhalten, d. h. das Entstehen eines Nieder- 
schlags, in der unter den angegebenen Bergungen bereiteten Auflösung 
der beiden CyanroetaUe in Cyankalinm beim Zusats von Salssaore oder 
yerdünnter Schwefelsäure « zeigt die Anwesenheit des I^kels an.. Was 
der Niederschlag sei, ob Cyannidiel oder Kobaltidi^^annickel, ist zum 
Zweck der Nickelerkennung ganz gleichgültig; man bat nur festanhal- 
ten, dass kein Niederschlag eitsteht, wenn Kobalt allein in der Lösang 
ist, da Kobaltidcyankalium von Salzsäure nicht zersetzt wird. Um' die 
Zusammensetzung der entstehenden Niederschläge und überhaupt den 
Vorgang zu erklären, sind drei besondere Fälle ins Auge zu fassen, deren 
Verschiedenheit durch die ungleich^ relative Menge des Nickels und Ko- 
balts bedingt wird : * . 

1) Ni : Co = 3 Aeq. : 2 Aeq. 

'2) Ni : Co = 8 Aeq. : 2 Aeq. + x. 

8) Ni : Co = 3 Aeq. -|- x : 2 Aeq. 

Wir bekommen demnach im ersten Falle in die Lösung 1 Aeq. Kö- . 
baltftdcyankalinm (K«, Co] Oy«) und '3 Aeq. Cyannickel - Gyankalium 
3(NiCy, K Cy), und wenn, wir dieser Lösnng Salzsäure im üeberschuss 
zusetaen, so erhalten wir, indem das CyannickeloCyankalium zersetzt 
wird, und das Kalium im Kobaltidcyankalium mit dem Nickel im Cyan*. 
nickel seine Stelle tauscht , einen schmutzig grünen Niederschlag von 
Kobaltidcyanniokel (Ni3, Co^ Cvu), der . alles Nickel und alles Kobalt 
enthält; ausserdem bildet sich Chlorkalium und Cyanwasserstoffsäurc. — 
Im zweiten Falle bekommen wir ebenfalls einen Niederschlag von Ko- 
baltidcyannickel ; dieser enthält aber jetzt wohl alles Nickel , nicht aber 
«alles Kobalt, denn der Ueberächuss des Kobalttdcyankaliums wird ja 
nicht zerFetzt. — Im dritten endlich entsteht einNicdersciilag von Kobal- 
tidcyannickel, der alles Kobalt und einen Theil des Nickels enthält, ge- 
mengt mit unlöslichem Cyannickel, welches den Rest des Nickel» enthalt. 
Der erstere ist entstanden wie im Falle 1., das Cyannickel aber durch 
Zersetzung des überschüssigen Cyannickcl-Cyankaliums. E.i ergiebt sich 
hieraus aufs Deutlichste, dass Nickel immer eine nothwendige Bedingung 
zum Entstehen des Niedersclilage? ist, und dass daher ein solcher über 
seine Anwesenheit keinen Zweifel lassen kann. 



, ') Wobei sich aus dem anfangs ent<»tchendi>n Cynnkobalt - Cyankalinm (K Cy, 
Co Oy) unter Mitwirkung der freien Cy H und des überschüssigen KCy Ko- 
baltidcgraokalinm (K„ Co^ Cy J bOdet: 2(CoCy, KCy) + KCy -|- CyH 
=s (K,, Cog Cy,) + H. 
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Ei:4euoxydul iin(i Oxyd erkennt nian neben einander, indem man 
auf ersteres mit Ferrideyankalium , auf letzteres mit Ferrocyankalium 
oder besser mit Khodankalium prüft. — Schliesslich mms noch erwähnt 
Verden, dass die Oxyde (U;r vierten Gruppe, ebenso wie die Thonerde, 
durch Alkalien nicht fjelallt werden können, wenn in den Lösungen nicht- 
flüchtige organische »Subdtiinzcu (z. B. Zucker, Weinstciusäure) enthal- 
* ten sind. 

Ii 112. 

« 

Ankang tur vkrtm Gruppe: ÜrsBozyd (U« 0^). 

Das Uranoxyd ist ziegelroth, sein Hydrat gelb. Beim Glühen gehen 
beide in (iunkelschwarzgrünes Oxyduloxyd über. Die Lösungen des 
Uranoxyds in Säuren sind gelb. Schwefelwasserstoff verändert sie nicht, 
Schwelelanunonium lallt, nach Ab.stiiniplüng der freien Säure, einen 
dunkelbraunen, sich langsam absetzenden, in Säuren, selbst Essigsäure, 
leicht löslichen, in Schwefelammoniam nicht löslichen Niederschlag von 
Sehwefialiiraiu Ammon , Kali und Natron eneugen gelbe, im Ueber- 
Bchnss der Fftnungsmittol mdSdielie Niederschläge von Uranoxyd-AlkalL 
Kohlenaaozes Ammon bewirkt, einen gelben Niederaehlag von kohlen- 
saorem Uranoxyd-Ammon, der sich im Uebersohnss des F&llungs- 
' mittels leicht 15« t* EaH oder Natron schlagen ans der Xidsung alles 
Uranoxyd nieder, — EpUeasanrer Baiyt fiUlt schon in der Külte voll- 
ständig. Ferrocyankidimn fallt rotUiraon (sehr empfindlieh). Phosphor- 
sais and Borax lösen in der äusseren Flamme su gelben, erkaltet gelb- 
grfinen, in der innem Flamme m grünen Perlen. 

«• 113. 

Fünfte Gruppe. 

Silberoxyd, Quecksilberoxydul, (^u ecksilberoxyd, Bleioxyd, 
Wismuthoxyd, Kupferoxyd, Cadmiumoxyd* 

Efjenschaften der Gruppe. Die den angefahrten Oi^den entsprechen- 
den Schwefelmetalle sind sowohl in verdfinnten Säuren, als auch in alka- 
lischen ScIiwefelmetiiUen unlöslich, es werden daher die Lösungen ^e* 
ser Oxyde durch Schwefelwasserstoff bei neutraler, alkalischer und saurer 
Beaction volUtändig niedergeschlagen.' 

Zu be^soriMr Uebersicht bringen wir die Oxyde dieser Gruppe in 
awei Abtheilungen und unterscheiden: 

1) durch Salzsäure fällbare Oxyde, nämlich Silberoxyd, 
Quecksiiberoxvdul, Bleioxyd ; 

2) durch Salzsäure nicht fällbare Oxyde, als Quecksilber- 
oxyd, Kupferoxyd, Wismuthoxyd, Cadmiumoxyd. 



*) Vorgleiche jedoch Kupferoxyd und < ksilberoxydul und -Oxyd, bei welchen 
der letztere Satz nur theilwoise wahr ist. 
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Auf das Blei muss bei beiden Abtheilunfren Rücksicht genommen 
werden, da die Schwerlöflichkeit seiner Ciüorverbindung Verwechslung 
mit Qiiccksilberoxydiil und Silberoxyd möglich niaclit, aber kein Mittel zu 
vollständiger Abscheidung von den Oxyden der zweiten Abtheiluug an 
die Hand giebt. 

Erste Abtheiiung der iuuÜen Gruppe : durch Salzaäure iallbare Oxyde. 

§. lU. 
a. Silberozyd (AgO). 

1) Das metfillische Silber ist weiss, sehr glänzend, niä.ssig luirt, sehr 
dehnbar, ziemlich schwer schmelzbar. Es oxydirt sich nicht beim £r- 
httaen an der Luft. SalpeterBäure löst das Silber Reicht, verdünnte Sehwe- 
feliftiii« nncl Salssinre nioht 

2) Das SUberoxyd ist ein granbraanefl, in Walser oicht gaas nnlds- 
liches, in yerdflnnter Salpeten&nre leicht Idsliohee FuWer. Es bildel 
kelnHydrat Beim Erbitsen aerftlU es in Saaerstoff nnd mefalUsehes Silber. 

8) Die Salae des Silberoxyds sind niebi flüchtig, iarblos; am Lieht 
werden Tide schwara. Die lÄslichen Terftndem im neotralen Znstaiide 
Pflanaenfarben nicht and werden beim Glühen zersetst. 

4) SohwefiAmoMetiltiOiff nnd iSSeAio^etonmonnim schlagen schwaraes, in 
▼erdünnten Säuren, in Alkalien, alkalischen Schwefelmetallen und Cyan« 
kalinm nnldsUches Schwefelsilber (AgS) nieder« welches von kochen- 
der Salpeters&nre leicht zersetst nnd unter Abscheidmig von Schwefel 
gelöstjrird. 

Ö) KaU und Natpon fUlen Silberoxyd in Form eines graubraunen 
PnlTers, welches im Ueberschuss der I^llungsmittel nicht, in Ammon 
aber leicht l&sUch ist. 

6) ^fntao», wenn es in ganz geringer Menge zu neuralen Silber» 
oxydlöBungen gesetzt wird, Tällt Silberoxyd als braunen, im Ueber- 
schuss des Ammons leicht löslichen Niederschlag* Saure Silbertösangen 
werden nicht geföllt. 

7) Salzsäure und lösliche Chlormetalle erzengen einen weissen , käsi- 
ge Niederschlag von Chlorsilber (Ag Cl). Bei sehr grosser Verdün- 
nung lässt er die Flüssigkeit nur bläulichweiss opalisirend erscheinen. 
Das weisse Chlorailber wird unter Einüuss des Lichtes erst violett, end- 
lich schwarz; es löst sich nicht in Salpeter^jänre, leicht in Ammon zu 
Chlorsilber-Ammoniak. Aus dieser Verbinduniz wird es durch Säuren 
wiedf«r nnsgeschieden. Concentrirte Salzsäure und concentrirte Lösungen 
alkalischer Chlormetalle lösen, namentlich beim Erhitzen, etwas Chlor- 
silber auf ; beim Verdiinnen der Lösungen scheidet sich jedoch dasselbe 
wi(>(ler aus. Beim Erhitzen schmilzt das ( hlorsiiber oime Zersetzung zu 
einer oach dem Erkalten durchscheinenden hornartigeu Masse. 
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8) Werden Silberverbindungen iint Soda gemengt und im Kohlen- 
griibchen der inneren Lcthrohr flamme ausgesetzt, j#o erliält man weiädei 
^ glänzende, dehnbare Metallkügelchen ohne gleichzei^eu Beschlag. 

f. 116. 

b. Qnecksilberosydal (Hg^O). 

1) Das metidlibche Quecksilber ist grauweiss, spiegelnd, bei gewöhn- 
licher Temperatur flüssig, erstarrt bei — lO^C. , siedet bei 3600. YjS 
löst sich in Salzsäure nicht, in verdünnter kalter Salpetersäure zu salpe- 
teräaurem Oxydul, in contientrirterer hei^ser zu salpetersaiirem Oxyd. 

2) Das Qnecksilbcroxydul ist ein schwarzes, beim Erhitzen unter 
Zersetzung Ilüchtigea, in Salpetersäure leicht lösliches Tiilver. Es bildet 
kein Hydrat. 

8) Die Qnecksilbero^ydulsalze verflüchtigen sich beim Glühen meist 
unter Zersetzung. Quecksilberchlorür uod Queckäilberbromür verflüchtigen 
sich cmsergetst. Sie sind grdsstentheils farblop. Die löslichen röthen im 
nflutnden Zustande Lackmu«; das salpetersaure Quecksilberoxydur zer^ 
fölU beim Vermisehen mit viel Wasser in nnlösliclies basiches wad in 
lösliches saurea Salz.' - v 

4) SehoefehoasHrstojf und SehiM)felemmwium bewirken schwarze, in 
▼erdünnten S&nren, wie aaoh in Schwefelammcmittm nnd in Cyankalinm 
unlösliche Niederschläge von Que.cksilbersnlf&r (Hgjl^. fiinfach- 
schwefelnatriom I5st es n^ter Abscheidnng von metallischem Qaeck- 
sUber, Zweifachschwefelnatnum ohne solche, zu Dopi>elt-Schwefelqueek- 
silber auf; von kochender cpncentrirter Salpetersäure wird das Queck- 
silbersidfur nidit, von Königswasser leicht zersetzt und gelöst. 

5) £ali und Ämmon bewirken schwarze, im Üeberschnss der Fäl- 
langsmittel unlösliche Niederschläge^ eisteres ron Quecksilberoxydul, 
letzteres von einem basischen Quecksilberoxydul- Ammoniak* 
salz, z. B. (NH„N05 + 2Hg2 0). 

6) S<dz8änre und lösliche Chlormetalle schlagen Quecksilberchlo- 
rür '(Hg2Cl) als blendend weisses, Csines Pulver nieder. Kalte Salz- 
4liiu*e und kalte Salpetersäure nehmen dasselbe nicht auf; wird es aber 
mit dle<:en Säuren lange gekocht, so löst es sich) wenn auch sehr schwie- 
rig und langsam, indem es von Salzsäure unter Abscheidnng von metal- 
ÜBchem Quecksilber in Quecksilberchlorid umgewandelt wird, von Sal- 
petersäure aber in Quecksilberchlorid und salpetersam-es Oxyd. Königs- 
wasser und Chlorwasser lösen daa Quecksilberchlorür leicht auf, indem 
sie es in Chlorid verwandeln. — Ammon und Kali zersetzen das Queck- 
silberchlorür und scheiden schwarzes Oxydul daraus ab. 

7) Bringt man auf blankes Kupfer einen Tropfen einer neutralen oder 
schwach sauren Quecksilberoxvdullösung, wär«cht nach einiger Zeit ab 
und reibt den Fleck mit Wolle, Papier u. dergl. gelinde, so erscheint 
er silberweiss, metallglänzend. Bei schwachem Erhitzen verschwindet 
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die scheinbare Yersüb^iBg, indem sich das ausgeschiedene Queoksilber . 

verflüchtio't- 

H) Zinnchlorui' bewirkt in Quecksilberoxvdullösunpren einen grauen ^ 
Niederschlag von njetallisclieni Quecksilber, der Bich zu C^ueck- 
silberkügelchen vereinigen lädst, wenn man, nacl» dem Absetzen, die 

, Flüssigkeit ubgiesst und den Niederschlag mit Sulzsäure kocht 

0) Werden wasserfreie Quecksilberverbindungen mit wasserfreier 
Soda innig gemengt und, mit einer Sodaschicht überdeckt, in einer aus- 
gezogenen Glasröhre vor dem Löthrohre erhitzt, so tritt stets eine Zer- 
setzung in der Art ein, dass metallisches Quecksilber frei wird. Es legt 
sich oberhalb der erhitzten Stelle als grauer Sublimat an. Reibt man 
denselben mit einem Glasstäbchen« so ▼ereinigen'sieh'^fie feloea Queck- 
ailberCheilchen sh ^rfitaeren Kflgelehen. • •<« 

- » « §. 116. 

c Bleiozyd (PbO). . 

I) . Dm metaLUsohe Blef ist blftnlichgraa; auf frisohem Schnitt gUn- 
send) weich, dehnhur, leicht schmelsbar. Auf der Kohl««.vor dem LödH 
röhre geschmolzen, bescU&gt es die Kohle mit gelbem Oxyd. , VonSak- 
s&QTc mid mgssig concentritter Schwefels&are wird es, • selbst in der 
Wärme, nur wenig angegrifren, verdfiniitp dalpetersänre dagegen 15|t 
es, namentiich beim ErwSrmen, leiclit, « 

^ 2) Das 'Bietoxyd ist ein gelbes oder röthlidkgelbes, Wss roth er- 
scheinendes, in GlGhhitze zu einer glasartigen Masse schmelabares Pulver. 
* Sein Hydrat ist w^isa. Von Salpeteieäare und. Essigsäure werden beide ^ 
leicht gelöst. 

3) Die Bleioxydsalze sind nicht flüchtig, meist farblos; die löslichenr 
gftthen im neutralen Zustande Lackmus und zersetzen sich beim QiQhent* 

4) Sdnvefelivasserstoff und Schwefelammonium bewirken schwarze , in 
kalten verdünnnten Säuren, in Alkalien, alkalischen Schwefelmetallen ' 
und Cyankalium unlösliche IJiederschläge von ^chwefelblei (PbS). 

Von kochender Salpetersäure wird dasselbe zerlegt; alles Blei geht 
zuerst in salpotersaures Blcioxyd über, der grösste Theil des Schwe- 
fels s(!heidct sich ab, ein anderer wird in Schwefelsäure verwandelt. 
Diese zerlegt wiederum einen Theil des gebildeten salpetersauren Oxyds 
und bewirkt daher, daps bei der Lösung ausser dem abgeschiedenen 
Schwefel ein weisses l'ulver, das gebildete schwefelsaure Bleioxyd, zu- 
rückbleibt. — Enthält eine Bleilösung ein Uebermaass einer concentrir- « 
ten Mineralsäurc , so entsteht durch Schwefelwasserstotf erst nach dem 
Zusatz von Wasser, oder nacli Abstumpfung der Säure durch ein Alkali ' 
ein Niederschlag. — - Fällt man eine Bleilösung mit SchwefelwasscrstoÜ' 
bei Gegenwart von viel freier Salzsäure, so entsteht ein rother Nieder- 
schlag von Chlorblei - Schwefelblei , der jedoch durch überschüssigen 
SchwefelwasserstQfF in schwarze.s Scliw ttclhlei verwandelt wird, 

5) K<Ui und Ammon fällen basische Salze in Form weisser Nie- 
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derschlüge, welohe in Aramon unlöslich, in Kali schwer töslich sind. In 
Auflösungen von essigsaurem Bleioxyd bringt Ammon nicht sogleich einen 
• Niederschlag hervor, indem sich lösliches drittelesaigsaures Bleioxyd bildet. 

6) Kohlensaures Natron fällt basisch kohlensaures Bleioxyd [z. B. » 
5 (PbO, CO2) -f~ PbO, Hü] als weissen, im Uebermaaaa des FäUimgs- * 
mittels, sowie in Cyankali'im unlösliclien Niederschlag. 

7) Salzsäure und lösliche Chlomietalle erzeugen in concentrirtcr Lö- 
sung schwere, weisse, in vielem Wasser, besonders beim Erhitzen, lösli- 
che Niederschläge von Chlorblei (l*b Cl). Dasselbe wird von Ammon 
in basisches Chlorblei (FbCl, 3rb() -f- HO) verwandelt, welches eben- 
falls ein weisses, aber in Wasser fa^t ganz unlösliches Pulver darstellt 
In verdünnter Salpetersäure und Salzsäure ist das Chlorblei schwieriger 
iösiich als in Wasser. • * ♦ 

8) Schwefelsaure^ auch schwefelsaure Salze ^ bewirken weisse, in Was- 
ser und verdünnten Säuren fast unlösliche Niederschläge von schwelel- 
saarem Bleioxyd (PbOfSOs). Di» •Fällung wfolgt aus verdünnten 
LSanngen und nameHlilieli folehen, welche yitl firaie Sttore enthalten, erst 
atoh einiger , oft efst nach Iftogerer Zeit. Es ist aweekmiaiig, dnen 
diBOittohen UebenehnsB Ycnk ▼«rdünntei Sehwefebätm snmsetzen. Die 

■ Empfindlichkeii der BeBCCien.wird.dadarQh gesteigert« indeni das sebwe* 
. felsanre Blnoxyd in ▼erdSnnter Schwefelafture unlösUeher ist als in 
Waaser. Am besten gelingt dieAbsc&eidong kleiner Mengen schwe- 
fi^anrem Bleiosyd, wenn man- na^ dem Zusatz der Schwefelsänre im 
' Wasserbade so weit alA m5|^Sfih ▼etdampft* and dann den Bückstaid mit 
* Wasser übergiesst Yen otAicentrirter Salpetersinre Wird das 8<diwefei- 
sanre Bleioxyd in etwas aa%e>^onmieD^ kocbenda, eonbeutrirte SaksSore 
ISst eä sclijnerig, EiaUhuige leieh^ auf. Auch in den Lösungen eiiiiger 
AmmonsalKe, namentlich der des essigsauren Ammons, löst es sich nemlich 
leicht, verdünnte Schwefelsäure fällt es wieder daraus. 

9) Qurmaaures KaU erseugt einen gelben, in Kali leicht löslichen, 
In verdüni^ter Salpetersäure schwer löslichen Niederschlag von ehrom- 
saurem Bleioxyd (^bOyCrOs). 

10) BleiverbindungeA geben, mitßoda gemengt und im Kohlengrüb- 
chen der ßeduction^fiamrM ausgesetzt, sehr leicht weiche, dehnbare Me- 
tallkü gelchen. Gleichaseitig beschlägt sich die Kohle mit einem gel* • 
ben -Anflug Ton Bleioxyd. 

§. 117. 

Zusammenstellung und Bemerkungen, Die Metalloxyde der ersten Ab- 
theilung der iüultun Gru|)pe sind in den entsprechenden Chlorverbindun- 
gen am deutlichsten charakterisirt, indem unf» das verschiedene Verhalten 
dieser Chlormetalle zu Wasser und Aimiion sowohl Erkennung als auch 
Scheidung derselben gestattet: Koclit man nämlich den die drei Chlor- 
metalle enthaltenden Niederschlag mit etwas viel Wasser, i)der übergiesst 
man ihu wiederholt auf dem Pilter mit siedendem Wasser, so löst sich 
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das Chlorblei auf, während Chlorsilber und Quecksilbercliloriir ungelöst 
bleiben. Behandelt man alsdann diese mit Ammon, so wird da«: Qucck- 
silberchloriir in schwarzes, basisches, im Ueberschuss des Aininuns un- , 
• lösliches Salz verwandelt, wahrend sich das Chlorsilber im Amnion leicht 
] löst und aus dieser Li>sunjr beim Zusatz von Salpetersäure wieder nieder- 
fällt. (Bei kleinen Quantitäten ist es irut, zuvor den grössten Theil des 
Ammons durch Erhitzen zu verjagen.) — In der wässerigen Chlorblei- ^ 
lösimg lässt sich das Blei durch Schwefelsäure leiciit entdeclven. * i 

Zweite AbthcUung der fiinfteo Gruppe. Durch Sulzsäure nicht fällbare Ozydflu 

• Besondere Beactionen. 

* 

§.118. • * 

a. Qaöcksilberozyd (HgO). 

1) Das QueckRÜberoxyd er«lheint entweder hochroth, krystalliniaöh, 
beim -Zerreiben ein mattes^ gelbrotlies FulTer gebend oder — ans der 
Ldsnng des salpeteisanren Oxyds oder des Chlorids gef&Ut — als gelbes i 
Pulver. Beim ErMteen nimmt es vorObergehend eine douiklere Farbe 
an, in sohwaeher Glflkhitse serfftlU es in Sauerstoff und QnecksUber. 
Von Salzs&ure und Salpetersäure werden l>eide Modiflcationen au%e- 
nommen. . * 

' 2) Die Salze des Quecksilberoxyds verflüchtigen sich beim GlCUien 
unter Zersetzung, Qnecksilbef - ChloHd,- Bromid und - Jodid unzersetct 
Die Salze sind meistentbeils farblos« Die lösUchen rdthen im neutralen 
Zustande Lackmus. Das sa^tersaure und das schwefelsaure Queeksilber- 
ozyd werden durch viel Wasser in saure Idsliche und basische unl5sliche 
Salze zersetzt. 

8) Wird S^swefdwaeeeretoßßaeaer oder Sdnoe^Aannumium in sehr ge* i 
ringer Menge zu Queoksilberojydldsangen gesetzt, so erh&lt man nach ' 
dem Umsohötteln einen völlig weissen Niederschlag; ein et^ifaa grösserer 
Znsatz bewirkt, dass der Niederschlag gelb, orange bis braanroth wird; | 
ein Ueberschuss der Fällungsmitte J aber erzeugt ein rein schwarzes Prä- 
cipitat von Quecks ilbersnlfid (HgS). Diese je nach der Menge des 
Schwefelwasserstoffs eintreteude Farbenveränderung des Niederschlages 
unterscheidet das Quecksilberoxyd von allen anderen Körpern. Sie 
hat ihre Begründung darin, dass zuerst eine weisse Doppelverbindung ^ 
von Quecksilbersuliid mit unzersetztem (^uecksilberoxydsalz (bei Queck- ' 
• silberchlorid z. B. HgCI -j- "iHirS) entsteht, welche dann, je nachdetn | 
sie mehr und mehr mit schwarzem Sulfid jiremengt wird, den Niedei- 
Bchlag in den angeführten Nüannen eiselninen lässt. Das Queeksilber- 
sulfid wird weder von Schwelelammonium, noch von Kali oder Cyanka- 
lium' aulgcnommen, in Salzsäure und in Salpetersäure ist es selbst beim 
Kochen ganz unlöslich. Sciiwefelkalium nimmt es vollständig auf, Kö- | 
nigswasser versetzt und lost es mit Leichtigkeit. 
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4) KcM bewirkt, in onsiireichenderMeikga su uentialeii oder schwach 
saaren QneckBOberoxydlÖsangen gesetzt, einen rotÜbrannen, im XTeber^ 
Bchnss zugefügt, einen gelben Niederschlag. Der erstere ist ein basi- 
sches Salz, der gelbe hingegen Quecksilberoxyd. Ein Uebersdiuss ? 
des B^Unngsiri Ittels löst die Niederschläge nicht auf. In sehr i>auren 
Auflösungen tritt dieBeaction entweder nicht, oder nur onTollständig ein; 
bei Gegenwart von Ammonsalzen entstehen weder rothbranne, noch gelbe, 
sondern weisse Niederschläge. Der welcher, bei Gegenwart von über- 
schüssigem Salmiak aus Queck8ilberchiorl(nr)3UT)g gefällt wird, steht in 
seiner Zusammensetzung dem in 5. aufgeführten Niederschlage nahe. 

5) Ammon bewirkt ganz ähnliche weisse Niederschläge, wie Kali 
bei Gegenwart von Salmiak, so fällt es z. U. an^ Sublimatlösung Queck- 
silberchlorid - '^hiecksilberamid (HgCl llgNir^). 

6) ZinnchLornr bewirkt, in geringer Menge zu Quecksilberoxydsalzen 
gesetzt, eine Reduction zu Oxydul, in Folge welcher ein weisser Nieder- 
schlag von Que cksilberchlorür (HgaCl) entsteht; im liebe rschuss 
zugefügt, entzieht es dem Quecksilber Sauerstoff und Säure oder den 
Salzbildner vollständig, es tritt wie bei dem Quecksilberoxydul eine 
Ausscheidung des Quecksilbers in metallischer Form ein. Der zuerst 
weisse Niederschlag wird daher grau und läüst sich durch Kuchen mit 
Salzsäure zu Kügelchen vereinigen. 

7) Zu metallischem Kupjer und mit Soda gemengt beim Erhit/en in 
einer Glasröhre, verhalten sich die Quecksilberoxydsalze wie die des 
Oxyduls. 

§. 119. 
b. Knpferoxyd (CnO). 

1) Das metallische Kupfer hat eigenthiimlich rothc Farbe und star- 
ken Glanz, ist massig hart, dehnbar, schmilzt ziemlich schwer, überzieht 
sich in Berührung mit Wasser und Luft mit grünem, basisch kohlensaurem 
Oxyd, beim Glühen an der Luft mit schwarzem Oxyd. In Salzsäure 
und verdünnter Schwefelsäure löst sich das Kupfer selbst bein^ Kochen 
nicht oder kaum, in Salpetersäure leicht. Concentrirte Schwefelsäure 
verwandelt es unter Kntwickelung von schweliiger Säure in .schwefel- 
saures Oxyd. 

2) Das Kupferoxydul ist roth, sein Hydrat gelb, beide gehen — an 
der Luil geglüht in^xyd über. Beim Behandeln des Oxyduls mit 
verdünnter Schwefelsäure scheidet sich metallisches Kupfer aus,* während 
sich schwefelsaures Kupferoxyd löst, bebn Behandeln mit ChldiHrasse^ 
stofl^äure bildet sich weisses KupfercMoriär, welches sich -in einem 
Ueberschusse der Säure löst, ans dieser Lösung aber durch Wasser wieder 
gef Sllt wird. 

8) Das Knpferoxyd ist ein schwarzes, feuerbeständiges Pulver. Sein 
Hydrat ist hellblau. In Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure lösen 
sich beide mit Leichtigkeit 
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4) Die neutralen Eapferoxjrdsalze sind meistens in Wasser löslich, 
die löslichen röthen Lackmus und erleiden, mit Aosnahme des Kupfer- 
vitriols, welcher eine etwaa höhere Temperatur vertr&gt, schon in gelin- 
der Glühhitze eine Zersetzung. Sie haben meist im wns^^erfreien Zustande 
eine weisse, im wasserhaltigen eine blaue oder grüne Farbe, welche ihre 
Ldsung noch bei ziemlicher Verdünnung zeigen. 

5) Sckweßsboamrttoff und Sehwefikmimonkm erzeugen in alkalischen, 
neutralen und sauren Lösungen braunschwarze Niederschläge von Ku- 
pfer sulfid (CuS). Dasselbe löst sich weder in verdünnten Säuren, 
noch in kaustischen Alkalien. Heisse Lösungen von Schwefelkalimn und 
Schwefelnatrinm nehmen es nicht oder doch nur sehr wenig an£; in 
Schwefelammonium aber löst sich etwas mehr^ daher dieses Xieagens zur 
TVennung des Kupfersulfids von anderen Schwefelmetallen weniger geeig- 
net ist. Von kochender Salpetersäure wird das Schwefelkupf(^r leicht 
zersetzt und gelöst. Cyankaliumlösung nimmt es vollständij^; auf. — 
Enthält eine Kupferlösimg ein üebermaass einer concentrirten Mineral- 
säu^e, so entsteht durch Schwefelwasserstoff erst nach dem Zusatz von 
Wasser ein Niederschlag. 

6) Kali oder Natron bewirkt einen hellblauen, voluminösen Kieder- 
schlag von Kupferoxydhydrat (CuO, HO). Derselbe wird bei Ueber- 
schnss des FäUungsmittcls, wenn die Lösungen sehr concentrirt sind, nach 
einiger Zeit schon in der Kälte, sogleich aber beim Kochen mit der 
(nöthigenfalls verdünnten) Flüssigkeit, in welcher er suspendirt ist, 
schwarz und verliert seine voluminöse Beschatfenheit. Das Oxjdhydrat 
geht dabei in Oxyd über. 

7) Kohlensaures Natron fällt wasserhaltiges basisch kohlen- 
saures Kupferoxyd (CuO, CO2 -f- CiiO, HO) als grünlich blauen, 
beim Kochen in braunschwarzes Oxyd übergehenden, in Amnion zu einer 
lasurblauen , in Cyankaliom zu einer bräimlichen Flüssigkeit löslichen 
Niederschlag. 

8) Amman bewirkt, in geringer Menge zugesetzt, einen grünlich- 
blauen Niederschlag eines basischen Kupfersalzes. Derselbe löst 
sich in mehr zugesetztem Ammon sehr leicht zu einer vollkommen klaren, 
prächtig lasurblauen Flüssigkeit, welche ihre Farbe dem entstandenen 
basischen K u j> f c r o x y da m m o n i a k s a l z verdankt. So bildet sich z. B. 
bei schwefelsaurem Kupferoxyd NH;, CuO -j- N1I4 0, 80;^. Die blaue 
Färbung ist nur bei grosser Verdünnung nicht iffehr sichtbar. Kali be- 
wirkt in einer solchen blauen Lösung in der Kälte erst nach längcrem 
Stehen einen Niederschlag von blauem Oxydhydrat, beim Kochen aber 
^vird dadurch der gesammte Kupfcrgchalt als sch war/es Oxyd gelallt. 
Kohlensaures Ammon zeigt zu Kupiersalzen dasselbe Verhalten wie rei- 
nes Ammon. 

9) J''('vrocyfinkolinm erzeugt bei mä?sigcr Verdünnung einen rotlibrau- 
nen Niederschlag von Ferrocyankupfer (Cu2,Cfy), bei sehr starker 
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Yerdflnrning dagegen nur eine röthllche Färbung. Der Niederschlag 
ist in verdünnten Säuren unlöslich, von Kali aber wird er zersetzt. 

IQ) Metallisehes Eisen überzielit sich in Berührung mit Knj^erlösun- 
geUf wenn diese concentrirt sind, fast augenblicklich, bei grosser Yer- 
dfinnnng aber erst nach einiger Zeit mit einem kupferrothen Ueberzug 
von metallischem Kupfer. Etwas freie Säure beschleunigt die Reac- 
tion. — Giesst man eine Kupfer und etwas freie Salzsäure euthaltende 
Flüssigkeit in ein Platinschälchen (den Deckel des Tiegels) und bringt 
ein Stückchen Zink hinzu, so fiberzieht sich die blanke Platinfläche sehr 
bald mit einenif auch bei sehr yerdfinnten Losungen deutUßhen Kupfer- 
überzng. 

11) Werden Kupferverbindnn^on mit Soda gemengt und imKohlen- 
grübehen der inneren Lothrohrßamme ausgesetzt , ?(> erluilt man ohne 
gleichzeitigen Beschlag regulinisches Kupfer, das man «tet? am besten 
erkennt, wenn man die Masse sammt den sie umgebenden Kohletheilchen 
in einem kleinen Mörser mit Wasser zerreibt und das Kohlenpnlver ab- 
schlämmt. Die kupferrothen Metallflitterchen bleiben alsdann zurück. 

12) Erhitzt man Kupfer, eine kupferhaltige Legirung oder eine 
sonstige Kupferverbindung in der inneren LötJirohrßaintne ^ so färbt sich 
die äussere smaragdgrün. Zusatz von ChlorsUber steigert die Empfind- 
lichkeit der Reaction bedeutend. 

13) Borax und Phosphorsalz lösen in der äusseren Löthrohrflamme 
Kupferoxyd leicht. Die Ferien erscheinen heiss grün, kalt blau. In 
der inneren Flamme wird die Boraxperle farblos, die Phosphorsalzperle 
dunkelgrün; beide nehmen erstarrend braunrothe Farbe an. 

f. 120." 

c. Wismuiboizyd (BiOa). 

1) Das metallische Wismuth ist rÖthUch>simi^(reii8, yon mftsfligem 
Glanz, mittelmässig hart, spröde, schmilzt leioht, b«|^illgt h&m Schmel- 
zen auf Kohle dieselbe mit gelbem Oxyd, liVst sich l^obt in Salpeter- 
säure, kaum in Salzsäure, nicht in yerdfinnter Schwefelsäure. Concen- 
trirte Schwefelsäure verwandelt das Wismuth unter Entbindung Ton 
schwefliger Säure in schwefelsaures Oxyd. 

2) Das Wismuthozyd ist ein gelbes , beim Erhitten YorObergehend 
dnnkelgelb werdendes, in der BothglilhhitKe sehmelzbares Pulver. .Bas 
Wismuüiox) dhydrat ist weiss. Beide werden von Salzsäure, Schwefel- 
säure und Salpetersäure leicht gelöst 

3) Die Wismuthsalstf sind mit Ansn&hme weniger (Chlorwismuth) 
niAt flockägi die meisten werden beim Glahen xersetit. Sie sind farb- 
los oder wuss, in Wasser theils l&slich, theils unlöslich. Die löslichen 
röthen im neutralen Zustande Lackmus und werden durch viel Wassar « 
in lösHche saure und unlösliche basische Salze zerlegt 

Freicntas, qaalltatlTe Aiialysew 8 * 
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4) Schwe/ehooMerHoff ond St^uoe/elammonium bewirken in neutralen 
nnd sauren Lr)f?ungen schwarze, in verdüimten Säuren, in Alkalien, alka- 
lischen Schwefelmetallen und Cyankalium nnlösliche Niederschläge von 
Sch wefelwismuth (BiSt). Kochende Salpetersäure zersetzt und löst 
es leicht. Wisninthlösungen, welche einen sehr bedeutenden Ueberschuss 
von Salzsäure oder Salpeters -iure enthalten, werden erst nach dem Ver- 
dünnen mit Vy asser von SchwelelwasserstotF gefällt. 

ö) Kali und Ammon fällen Wismuthoxy d hy drat als weissen, im 
Ueberschuss der Fällnngsmittel unlöslichen Niederschlag. 

6) Kohletisaures Natron fällt basisch kohlensaures Wismuthoxyd^ UiO^^ 
CO2, als weissen, voluminösen, im Ueberschuss des Fällungsmittels, so- 
wie in Cynnkaliuni unlöslichen Niederschlag. 

7) Chromsaures Kali schlägt ehr om saures W ismuthoxy d als gel- 
bes Pulver nieder. Dasselbe unterscheidet sich von chromsaurem Blei- 
oxyd dadurch, dass es in verdünnter Salpetersäure löslich, in Kali un- 
löslich ist. 

8) Die Reaction, welche das WismuthoSyd besonders charakterisirt, 
ist die Zerlegbarkeit seiner neutralen Salze durch Wasser in saure lös- 
liche und basische unlösliche Salze. Wird nämlich eine Wismuthlösung 
mit vielem Wasser verdünnt, so entsteht, wenn keine zu grosse Menge 
freier 'Säure zugegen ist, sogleich ein blendend weisser Niederschlag. 
Bei Chlorwismnth ist die Reaction am empfindlichsten , indem das basi- 
sche Chlorwismuth (Iii Clj, 2 Iii O3) in Wasser fast absolut unlöslich ist. 
Entsteht in salpetersauren Lösungen, in Folge der Anwesenheit einer zu 
grossen Menge freier Säure, durch Wasser kein Kiederschlag , so muss 
man, um ihn hervorzurufen, den Ueberschoss der Sänre durch Abdampfen 
entfernen, ehe man Wasser zusetzt. Von den anter gleichen UmstSnden 
entstehend«! baiöschen Antimonsalzen sind die Wismnthniedersohlfige 
darch ihre UnldaUchkeit in Weinsteinsänre leicht zn unterscheiden. 

9) Werden Wisnntthverbindungen mit S&da gemengt im Kohlen- 
grübehm der BedueHonsßamme ausgesetzt, so erhält man spröde, unter 
dem Hammer zoiBpringende Wismnthkdrner. Gleichseitig beschlägt 
rieh die Kohle mit einem geringen gelben Anflug von Oxyd. 

§. 121. 

d. Cadmiumoxyd (CdO). 

• 1) Das metallische Cadminm ist zinnweiss, glänzend, nicht sehr 
hart, dehnbar, schmilzt unter der Bothglfihhitze, verdampft etwas über 
dem Siedepunkte des QuecksUbers, lüaßt rieh daher in emer Glasröhre 
leicht sublimiren. Vor dem Löthrohre auf Kohle erhitzt, entzündet es 
sich nnd verbrenarit mit braunem, die Kohle beschlagendem Bftuche ton 
Oxyd. Salzsäur» und verdiinnto Schwefelsäure lösen es unter Wasser- 
' sioffentwickehing auf, am leichtesten aber wird es von Salpetersäure 
gelöst 
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2) Das Cadiniumoxyd ist ein gelbbraunes, feuerbeständiges Pulver. 
Sein Hy>h;it ist weiss. In Salzsäiire, Salpetersäure und Schwefelsäure 
sind beide leicht auflöslich. 

8) Die Cadmium oxydsalze sind farblos oder weiss, zum Theil in 
Wasser löslich. Die löslichen röthen im neutralen Zustande Lackmus 
und werden beim Glühen zersetzt, 

4) Schwnfelwassprsiojf und ''^chirefelammonnim bewirken in alkalischen, 
neutralen und sauren Losungen leblmlt p^clbc, in verdünnten Säuren, in 
Alkalien, alkalischen Schwefclmetallen und Cyankalium unlösliche Nie- 
derschläge von S c h wefelcad in i n m (CdS). Kochende fcialpetcrsäurc 
zersetzt und löst es mit Leichtigkeit. Lösungen mit zu grossem Säure- 
überschuss werden durch Schwefelwasserstoff erst nach dem Verdünnen 
gefällt 

5) Knli ]>ewirkt einen weissen, im Uebcrschuss des Fäll nngs mittels 
unlöslichen Kicderschlag von Cadmiumoxydhydrat (Cd O, HO). 

6) Ammon schlägt ebenfalls weisses Oxydhydrat nieder, über- 
schüssiges Amnion aber löst den Niederschlag wieder leicht und voll- 
ständig zur farblosen Flüssigkeit auf. 

7) Kohlenscmres Natron und kohlensaures Ammon bewirken weisse, im 
Ueberschuss der Fällungsmittel unlösliche Niederschläge von kohlen- 
saurem Cadmiunioxyd (CdO, COj). Ammonsalze verhindern die 
Fällung nicht. Von Cyankaliumlösung wird der Niederschlag leicht 
aufgenommen. Aus verdünnten Lösungen setzt sich der Niederschlag 
erst bei längerem Stehen ab. 

8) Werden Cadmiumverbindungen mit Soda gemengt und im Koh- 
Icngrübchen der ReductionsflaxMne ausgesetzt, so beschlägt sich die Kohle, 
indem das rcducirte Metall sogleich wieder verflfichtigt und beim Durch- 
gange durch die äussere Flamme oxjdirt wird, mit einem braungelben 
Anflug von Gadminmozyd, der sich am deuilichsten aach dem Erkal- 
ten wahrnehmen Iftast. 



i 122. 

ZusiwmtntiMUmg und Smerkungen, Die Hetalloxyde der 2weiten 
Abtheilung der f flnften Gruppe können, wie angefährt, vom Queekailber- 
oxydul und Süboroxyd durch Salmäure vollständig, vom Bleioxyd aber 
nur unvoUBtindig gwchieden werden. — Das Quecksilberoxyd ist von 
den anderen durch die Unlöfllichknt der ihm entsprechenden Schwe- 
felnngSBtufe in kochender Salpetersäure unterschieden. Dieses Verhal- 
ten bietet ein bequemes Mittel su seiner Trennung dar. Die Reactionen 
mit Stnnchlorfir oder metallischem Kupfer, wie auch die auf trocknem 
Wege lassen es ausserdem, wenn das Oxydul entfernt ist , mit Leichtig- 
keit erkennen. — Von den noch fibrigen Oxyden scheidet sich das Blei- 
oxyd bei Zusatz ron Schwefelsfture aus. Die Abscheidung ist am volL 
stKndigsten, wenn man die Flflssigkeit nach Zusatz der .Schwefelsäure 
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im WaRserbade verdampft und den Rückstand mit Wasser verdünnt. — 
Das Wismuthoxyd lässt sich durch im Ueberschnss zugesetzte?! Ammon 
vom Kupfer- und Cadmiumoxyd trennen, da die letzteren im Ammon- 
überschnssc löslich sind. Löst man den abfiltrirten Niederschlag auf 
einem ührglase in einem oder zwei Troplen vSal7sänre und setzt VVasser 
zu, PO gereicht die entstehende milchinfe Trübung zur Bestätigung. — 
Die Gegenwart einer bedeutenderen Menge von Kupferoxyd verrätli 
sich leicht durch die bhuie Farbe der ammoniakalischen Lösung. Klei- 
nere Mengen entdeckt man, indem man diese fast zur Trockne verdampft, 
ein wenig E3?igsäurc und dann Ferrocyankalium zusetzt. — Die Tren- 
nung des Kupferoxyds vom Cadniiumoxyd lässt sich durch kohlensaures 
Ammon bewerkstelligen; es werden jedoch kleinere Mengen von Cad- 
mium auf diese Weise leicht überselien. Sicherer ist die Trennung 
durch Cyankalium. Mau versetzt die lUMitrule oder saure Lösung mit 
kohlensaurem Natron, bis ein Niederschlag entsteht, fügt Cyankalium 
zu bis zur Wiederli)?niig. dann Schwefelwasserstotlwasser, erwärmt und 
fügt, um etwa mit niedergefallenes Sciiwetelkupfer zu lösen, nöthigen- 
falls noch etwas Cyankalium zu. Die Ausscheidung des gelben ISchwe- 
felcadniiums lässt das Cadnüum erkennen, das Kupfer kann aus dem Fil- 
trat durch Salzsäure als Schwefelkupfer niedergeschlagen werden. 

§. 123. 

Anhang zur fünften Gruppe: PaUadiumoxydul (PdO). 

Das Palladium hat grosse Aeholichkdt mit dem Flatiii. Seine 
Faibe ist etwas dunkler. Es schmilst sehr schwer, läuft an der Lnft in 
dunkler GlfihhltBe blau an, erhält aber stärker geglüht seinen Metall- 
glans und seine helle Farbe wieder. Es löst sieh schwierig in reiner, 
etwas leichter in salpetrige Säure enthaltender Salpetersäure» sehr wenig 
in kochender ooncentrirter Schwefelsäure, leicht in Königswasser. Es 
verbindet sich mit 1 und 2 Aeq. Sauerstoff zu Oxydul und Oxyd. Letz- 
teres entwickelt, mit Terdflnnter Salssäure erhitzt, Chlor und liefert 
Chlorärlösung. Das Pallladiumoxydul ist schwarz, sein Hydrat dun- 
kelbraun^ beide zerftllen, stark gegißt, in Sauerstoff und Metall. — Die 
Palladiumoxydnlsalze sind meist in Wasser löslich, braun oder rothbraun, 
ihre Lösungen sind concentrirt roihbraun, verdfinnt gelb, aus der des 
Salpetersäuren Oxyduls wird bei geringem Ueberschuss an Säure durch 
Wasser ein braunes basisches Salz gefällt. Beim Olöhen werden so- 
wohl die Sauerstoffsalze als das Chlorfir zersetzt und hinterlassen Palla- 
dium. Schwefelwasserstoff und SchwefelammQuium fällen aus sauren 
oder neutralen Lösungen schwarzes PalladiumsulfOr. Dasselbe löst sich 
nicht in Schwefelammonium, nicht in kochender Salzsäure, schwer in 
kochender Salpetersäure, leicht in Königswasser. — Aus der Lösung des 
Chlorürs fällt: Kali braunes basisches, im Ueberschuss des Fällungs- 
mittels li)pliche8 Salz, — Ammon fleischrothes PalUdiurochlorür- Am- 
moniak (PdCl, NH^ — Cyanquecksilber gelblichweisses, gelatinöses» 
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in Salzs^äure und in Amnion löbliches Palladinmcyamir. — Ziinichlornr 
orz^ uirt bei Abwesenheit freier Salzsäure einen braunschwarzen Nieder- 
schlag, bei Anwesen lieit deri^elljen eine erst rothe, dann branne, endlich 
grüne Lösung, welche bei Zusatz von V\ asiser bräunlicliroth wird. Eisen- 
vitriol bewirkt eine sich an die Wände ah«etzende Fällung von Palla- 
dium. — Jodkaliuin lallt schwarzes P.-.Ilatliumjodnr, — Chlorkalinin fällt 
aus ganz concentrirteu Lösungen Kalium -Palladiumchloriir (IvCl,PdCl) 
in goldgelben, in Wasser mit dunkelrother Farbe leicht löslichen, in 
absolutem Weingeist unlöslichen Nadeln. 

l 124. 

■ 

Sechste Gruppe. 

Goldoxyd, Platinoxyd, Antimonoxyd, Zinnoxyd, Zinnozy- 
dul, arsenige und Arseniksäure*). 

Eigensohaften der Gruppe,, Die den genannten 0^'den entsprechen- 
den Schwefelnngsstafen sind in verdflnnten Sftnren nnl58Uch. Mit alkali- 
sehen Sdiwefelraetallen Terbinden sie sich zn löslichen SohwefelsBlzen, 
in welchen sie die Rolle der Sulfos&nre spielen. Es werden daher oben 
genannte Oxyde, wie die der fttnften Gmppe, durch Schwefelwasserstoff 
aus angesäuerten Lösungen TollBt&ndig gefällt. Die niedergeschlagenen 
Sehwefelmetalle unterscheiden sich aber Ton. denen der fünften Gruppe 
dadurch, dass sie sich in Sehwefelammonium, Schw^elkalium u. s. w. 
lösen und durch Zusats . von Säuren aus diesen Lösungen wieder ge- 
fällt werden. 

• Wir bringen die Oxyde dieser Gruppe in swei Abtheilnngen und 
unterscheiden : 

1) solche, deren entsprechende Sohwefelungsstufen in 
Salssäure und in Salpetersäure unlöslich sind und beim 
Schmelzen mit »salpetersaurem und kohlensauren^ Natron regnli* 
nische Metalle liefern, nämlich Goldozyd und Flatinoxyd; 

2) solche, deren entsprechende Schwefelverbindungen in 
kochender Salssäure oder Salpetersäure löslich sind und 
beim Schmelzen mit salpetersaurem und kohlensaurem Natron in 
Oxyde oder Säuren übergehen , welche sich mit dem Natron ver- 
binden. Die angeftthrten Oxyde des Antimons, Zinns und Arseniks* 



*) Die beiden Ai st niksäurcn werden bei den Säuren noch einmal aufgeführt. Sie 
wurden den Metalloxyden angereiht, weil das Yeihalten dss Sdnreleiurseiis de 
leicht mit einigen Oxyden der Mchstea Grappe verwechseln liest, und weil man 
beim Gange der Aualvsc das Schwefdarsen stete mit Schwefidaatiroonj Schwe- 
felsinn u, e. w. in einem £iiederschlage echält. 
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Erste Abtheiluog« 
Besondere lieaotionen, 
§. 125. 

a. Goldoxyd (AuOa). 

1) Das metallische Gold ist röthlichgelb , sehr glänzend, zicinlich 
weich, äusserst dehnbar, schmilzt schwierig, oxydirt sich beim Glühen 
an der Luft nicht, löst sich in Salzsäure, hi 8al[>ctei'säiii e und in Schwe- 

, fclsäure nicht, wohl aber in Chlor enthaltenden oder Chlor entwickeln- 
den Flüssigkeiten, z. B. in Königswasser. Die Lösungen enthalten Gold- 
chlorid. * 

2) Das Goldoxyd ist ein schwarzbraunes, sein Hydrat ein kastanien- 
braunes Pulver. Beide werden durch Licht und Wärme reducirt, von 
Salzsäure leicht, von verdünnten Sanerstoffsänren hingegen nicht gelöst. 
Concentrirte Salpetersäure und SchwefelsSare lösen ein wenig Goldozyd. 
Wasser scheidet es aus den Lösungen wieder ab. 

8) Sanerstoffbalze des Goldes sind so gnt wie nicht bekannt. Die 
Haloidsalse sind gelb, ihre Lösungen zeigen diese F&rtmng bis za gros- 
ser y^rdfinnung. Alle werden beim Glühen mit Ldichtigk^t zerlegt. 
Neutrale Groldchloridlösnng röäiet Lackmus. 

4) Sekwef^uHUserstoff fallt aus neutralen und sauren Lösungen alles 
Grold als schwarzes, in einfachen Säuren unlösliches, in Kali theilweise, 
in geschwefelten alkalischen Schwefelmetallen und in Königswasser yoU* 
ständig lösliches Schwefelgold (AuSg). Aus siedenden Lösungen 
fallt SchwefelwasserstolTtfnetallisches Gold. 

5) SdttoefUammonkm bewirkt denselben Niederschlag. Ein lieber^ 
roaass des Fallungsmittels löst ihn nur dann leicht wieder an( wenn das 
Schwefelammonium überschüssigen Schwefel enthält. 

6) Ämmon bewirkt, jedoch nur in concentrirteren Lösungen, röthlich 
gelbe Niederschläge von Goldozydammoniak (Knallgold). Je sau- 
rer die Lösung ist und je mehr ttbersohüssiges Ammon zugesetzt wurd, 
um so mehr Gold bleibt gelöst 

7) Zinnchlorid enthaltendes Zumchlorür erzeugt auch in höchst verv- 
dünnten Goldlösungcn einen purpurrothen, zuweilen mehr violetten oder 
ins Braunrothe neigenden Niederschlag oder eine solche Färbung von 
sogenanntem Gold])urpur (einer wasserhaltigen Verbindung von Zinn- 
oxyd-Goldoxydul mit Zinnoxyd-Zinnoxydul: AuO,Sn02 -j- SnO,SnOj 
-|- 4110). Der Niederschlag ist in Salzsäure unlöslich. 

8) Eisenoxydulsalze reduciron das Goldchlorid in seinen Lösungen 
lind scheiden metallisches Gold in Gestalt eines höchst feinen braunen 
Pulvers, welches beim Drücken mit einer Messerklinge oder dergleichen 
Metallglanz zeigt, daraus ab. Die Flüssigkeit, in welcher der Nieder- 
schlag suspendirt ist, erscheint bei durchfallendem Lichte schwärzlichblau. 
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' ' _y ' §. 126. 

\r' PUtinoxyJ (PtO,,). 

1) Das metallUche" Platin ist hellstahlgrau , selir glänzend, ziemlich 
hart, sehr schwer schmelzbar, oxydii*t %ich nicht beim Glülieti an der 
Luft. — Salssäore, Sulpetersätire und Schwefelsäure lösen es nicht, Kö- 
nigswasser dagegen löst es, naknentlich beim £rwärnieiL Die Lösung 
enthält Flatinchloiid. 

2) Das Platinoxyd ist ein schwarzbraune«, sein Hydrat ein roth- 
braunes Pulver. Beide werden beim Erhitzen reducirt. . Sie sind in 
Salzsäure leicht, in Sauerstoifsäuren schwer löslich. 

3) Die Platinoxydsalze werden beim Glühen zerlegt. Sie haben 
eine i!;clbc Farbe. Da? Platinchlorid ist rothbraun, seine Lösunür bis 
zu grosser Verdünnung lotliL'elb; sie riHhet Lackmus. Das Platinclilo- 
rid geht bei ganz schwacher Glühhitze in Platinchlorür , bei stärkerer 
in Platin über. Eine Platinchlorür enthaltende Platiuulüoridlüöuug ist 
tief dunkelbraun. 

4) Schwefelwasserstoff schVdgt aus sauren und neutralen, niclit aber, 
oder wenigstens nicht vollständig, aus alkalischen Lösungen nach einiger 
Zeit schwarzbraunes S chwefel -Platin (PtS2) nieder. Erhitzt man 
die schwefelwasserstofTlialtige Lösung, so entsteht der Niederschlag so- 
gk'icii. Alkalische Schwefelmetalle, namentlich hoher geschwefelte, lö- 
sen ihn, wenn sie in grossem Ueberschnss angewendet werden. In Salz-* 
säure, wie aucli in Salpetersäure, ist das Schwefelplatin unlöslich, Königs- 
wasser nimmt es auf. 

5) Schwefelammüjuum bewirkt denselben Niederschlag, von einem 
grossen Uebermaassc desFällungsmittels wird er, wenn dieses überschfls« 
sigen Schwefel enthält, vollständig aulgenoramen. Säuren fällen ilm 
aus dieser Lösung unverändert. 

6) Kaä und Ämmon bewirken in nicht allsn verdönnten, mit etwas 
Salzsäure verroischteu Platinlösungen gelbe, krystalUnisehe, in Säuren 
unlösliche, im Uebersohnsse der Sftllungsmittel beim Erhitzen lösliche 
medersdJäge von Kalium- und Ammoninm^Platinchlorid. Aus 
▼erdannten Lösungen werden die Niederschläge erhalten, wenn man die 
mit Kali oder Ammon (oder auch mit Chlorkalinm oder Chlorammo- 
nium) vermlsdite noch saure Lösung im Wasserbade sur Trockne bringt 
und den Rückstand mit schwachem Weingdst behandelt,' bis die alkali- 
sehen CMormetalle sich gelöst haben. — Das Ammoniumplatinchlorid 
hinterlässt beim Glfihen Platinschwamm, das Ealiumplatinchlorid, Platin 
und Chlorkalium. 

7) Zhmehloriir bewirkt in Lösungen, welche viel freie Salzsäure 
enthalten, in Folge einer Beduction des Oxyds oder Chlorids zu Oxydul 
oder Chlorar, eine Intensiye dunkelbraunrothe Färbung der FlOssigkeit, 
aber keinen Niedersehlag. 

8) ^aemritrial fällt Platinohloridldsiag nicht. 
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/ 

§. 127. • 

ZtiMmmetuteUung und Bemeri^l^igmu Die Resctionen des Geldes und 
PlatiDS gestatten f wenigstens theilweise« sowohl eine Erkennung dieser 
MetsUe bei G^enwsrt vieler anderer Oxyde, als auch namentlieh dann, 
wenn Platin nndGold sich in einer Lösung befinden. Im letzteren Falle 
dampft man entweder die Lösung mit Salmiak zur Trockne und behan- 
delt den Rückstand mit Weingeist, um das Platin im Niederschlage, das 
Gold in Lösung zu bekommen, — oder man fällt das Gold mit Eisen- 
chlorür und filtrirt nach längcrem Stehen ab. Im Filtrat kann dann das 
Platin nach dem Eindampfen und nach Zusatz von Weingeist mit Sal- 
miak nachgewiesen werden. Letztere Metbode nnr dami anwendbar, 
wenn beide Metalle als Chloride in Lösmig sind. 



Zweite Abthciluog. 

* 

Bttondere Reactionen. 

§. 128. 
a. Zinnoxydnl (SnO). 

1) Das meftaUiBche Zinn ist hell -grauweias, .stark glänzend, weich, 
dehnbar, knistert beim Biegen, oxydirt sich, an der Luft erhitct, zu 
grauweissem Oxyd, beschlägt, auf der Kohle rot dem Löthrohr erhitzt, 
dieselbe weiss. Gonoentrirte Salssäure Idst das Zinn unter Wasserstoff- 
entwickelnng zn ChlorÜr, Königswasser je nach Umst&nden zn Chlorfir 
and Chlorid, oder nur zu Chlorid. Yerdfinnte Schwefelsäure löst es 
schwierig, conceiftrirte yerwandelt es beim Erhitsen in schwefelsaures 
Oxyd. Massig verdünnte Salpetersäure oxydirt es« namentlich beim 
Erwärmen, leicht, das gebildete weisse Oxyd lösfi sich nicht in der öber- 
schtlssigen S&nre. 

2) Das Zinnoxydul ist ein schwarses oder grauschwarzes Pulver. 
Sein Hydrat ist weiss. Mit Cyankalium geschmolsen wird es redndrt. 
In Salzsäure ist es leicht löslich. Salpetersäure yerwandelt es in im 
Ueberschuss der Säure unlösliches- Oxyd. 

8) Die Zinnoxydulsalze werden beim Erhitzen zerlegt; sie sind farb- 
los. Die löslichen röthen im neutralen Zustande Lackmus. Die Zinn- 
oxydulsalze ziehen begierig Sauerstoff aus der Luft an und gehen theil- 
weise oder ganz in Oxydsalze über, daher wird die Lösung des Zinn- 
chlorürs bald trübe, wenn das Glas oft geöffnet wird und wenig freie 
Säure vorhanden ist. — daher löst sich nur ganz irisch bereitetes Zinn* 
chlorür klar in hiftfreiem Wasser etc. 

4) Schwefelw asser stojj' fällt aus neutralen und sauren , nicht aber, 
oder wenigstens nicht vollständig, aus alkalischen Lösungen dunkel* 



■* 

ii^'^'J ^ Sechste Gruppe. — Zinnoxyd. 121 

braunes wasserhaltiges Zinngalffir (SnS). Dasselbe löst sich in Ein- 
fach-Schwefelammoninm nicht oder kaum, in gelbem, höher geschwefel- 
tem leicht. Aus dieser Lösnng f&Hen Sänren gelbes SuHld, gemengt 
mit Schwefel. Das ZinnsnlfSr lost sieh auch in Kali- und Natronlauge. 
Säuren fällen aus diesen Lösungen braunes Suli&r. Kochende Salssanre 
löst es unter Schwcfilwasserstoff- Entwickelung; kochende Salpetersäure 
▼erwandelt es in unlösliches Zinnoxyd. 

5) Sckroefßlammmum bewirkt denselben Niederschlag von wasser* 
haltigem ZinnsulfÜr. 

6) Kali^ Ammon, kohlememres Kali und kohlensaures Ammon fällen 
weisses, voluminöses Zinnoxydulhydrat (SnOJTO), welches TOn 
über?chiip?igem Kali leicht aufgenommen wird, im Uebermaasse der an- 
deren Fällungsmittel aber unlöslich ist. Dampft mau die kaiische Lösung 
rascli ein, so entsteht gelöst. bleibendes Zinnozyd-Kali, während metal- 
lisches Zinn niederlallt; dampft man dagegen langsam ein, 80 scheidet 
sich krystallinisches wasserfreies Oxydul ab. 

7) Goldchlorid bewirkt in Zinnchlorür- oder Zinnoxydtillösungen, 
wenn denselben, ohne zu erwärmen, etwas Salpetersäure zugesetzt wird, 
einen Niederschlag oder eine Färbung von Goldpurpur (vergl. §. 125. 7). 

8) Wird Zinnchlorür- oder Zinnoxydullösung zu überschüssiger 
Quecksilöerchloridsohttion gesetzt, so entsteht, indem das Zinnsalz dem 
Quecksilberchlorid die Hälfte seines Chlors entzieht, ein weisser Nieder- 
schlag von Quecksilberchlorür. 

9) Bringt man eine Zinnoxydul oder Zinnchlorür enthaltende Flüs- 
sigkeit mit einer Mischung von Ferridcyankalium und Eisenchlorid zu- 
sammen, so scheidet sich, durch Reductiou des ersteren, sogleich ein 
Niederschlag von Borlinerblau ab. Diese Reaction, auf welche Löwen- 
thal zuerst aufmerksam gemacht hat, ist äusserst empfindlich, aber nur daini 
entscheidend, wenn sonstige reducirende Substanzen nicht zugegen sind. 

10) Werden Zinnoxydulverbindungen mit Soda und etwas Borax 
oder besser mit einem Gemenge von gleichen Theilen Soda und Cijaiiha- 
Htm gemengt und im Kohlengriibchen der inneren Lothrohrßamme ausge- 
setzt, 90 erliält man dehnbare Körnchen von metallischem Zinn. 
Man erkennt dieselben am besten, wenn man die Probe nebst den umge- 
benden Kohletheilen in einem Mörserchen mit Wasser heftig drückend 
reibt und die Kohle alsdann abschlämmt. Bei starkem Erhitzen der 
Zinnkttmchen besohlägt sich die Kohle mit weissem Oxyd. 

§. 129. 

b. Zinnozyd (SnOi). 

1) Das Zinnozyd ist ein weisses bis strohgelbes, beifli Erhitzen yor- 
übergeheod braun werdendes Pulyer. — Es bildet mit Säuren, Basen 
und Wasser »wei yersehiedene Reihen yon Verbinduitgen. — Das aus 
Zinnchloridlösung dureb Alkalien gefällte Hydrat l&it sich in Salzsäure 
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leicht, das durch Einwirkang von Salpetersäure auf 2^inii dargestellte 
— das Hetazinnsäurehydrat — nicht. Kocht man es aber damit eine 
Zeit lang, sa nimmt es S&nre aaf, giesst man nun den Ueberftchuss der 
S&ure ab und fägt Wasser zu, so löst es sii U darin klar auf. — Kocht 
man diese Lösung, so scheidet sich das Metazinnsäurehydrat wieder ab, 
während beim Kochen i;iner mit Wasser stark ▼erdunnten Losung det 
Chlorids gewöhnliches Hydrat niederfällt. 

2) Die Zinnoxydsalze werden beim Glühen zersetzt und sind färb- I 
Die löslichen röthen im neutralen Zustande Lackmus. Das Zinu- 

chlorid ist eine an der Luft stark rauchende flüchtige Flüssigkeit. 

3) Schwe/dwasaerstoß' fällt aus sämmtlichen sauren und neutralen 
L<i0Ungen, besonders beim Erhitzen, einen bei überschüssiger Zinnoxyd- 
lösung weissen, flockigen, Vx i liberschüssigem Schwefelwasserstoff matt I 
gelben Niolerschlag. Ersterer ist wohl ohne Zweifel (eine Analyse 
desselben ist nicht bekannt) bei Zinnchloridlösung Zinnchlorid- Zinnsul- 

fid, letzterer ist wasserhaltiges Zinnsulfid (SnS2). Alkalische Lösungen ' 
werden nicht niedergeschlagen. Das Zinnsulfid löst sich etwas schwer 
in reinem, nicht in kohlensaurem Ammon, leicht in Kali, alkalischen 
Schwefeliiictallen und in concentrirter kochender Salzsäure. Saljietersäure 
verwandelt as in unhisliches Zinnoxyd. Beim Verpuffen des Zinnsulfids 
mit saljietersaurcm und kohlensaurem Natron erhält man schwefelsaures 
Natron und Zinnoxyd. Kocht man die Li)?ung des Zinnsulfids in Kali 
mit Wismuthoxyd, so bihlet sich Schwefelwismuth und Zionoxyd, welches ^ 
letztere in der kaiischen Flüssigkeit gelöst bleibt. ] 

4) Schwefflammonium bewirkt denselben Niederschlag von wasser- ! 
haltigem Zinnsulfid, ein Ueberschnss des Fällungsmittels nimmt ihn 

mit Leiclitigkeit auf. Säuren scheiden au^ dieser Lösung das Zinuäulfld i 
wieder unverimdert ub. " 

.')) Kali und Amnion^ kohlensaures Natron und Lohlensawes A?mnon be- 
wirken weisse Niederscldäge, welche je nach der Beschaffenheit der Lö- 
sung Zinnoxydhydrat oder Metazinnsäurehydrat sind. Beide lösen sich \ 
in überschüssigem Kali leicht. - I 

6) Im Ueberschuss zugesetztes ackwefeltmtrea Natron^ aalpeteraaures 
Ammon (wiet überhaupt die meisten neutralen Salze) fällen aus Zinnoxyd- 
lösungen MderJ&rt) «ofem sie niebt zu eaaer eind, alles Zinn als Oxyd* 
oder Metaeinnsätirehydrat 

7) JHetaUiadiM Zmk fSllt ans Zinnohlorid oder Zinnozyd8aIz*L5san- 
gen bei Abwesenlleit von freier l^nre weisses, gelatinöses Oxydhydrat, 

bei Gegenwart einer genügenden Menge von freier Salzsäure aber me- « 
talltsches Zinn in Gestalt grauer Blättched oder als schwammartige 
Masse. Nimmt man den Versuch in einem Platinschälchen vor, so fftrbt 
sich dieses nietet schwarz (Unterschied Ton Antimon). 

8) Vor dem L&throhre verhiflten sich die ZinnoxydTerbindnngen 
wie die des Zinnozyduls. — Auch b^m Schmelzen in einer Glasröhre 

wird ^noxyd dufeh Cyankalium leio)it reducirt < 
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§. 130. ♦ • 

c. Antimonoxyd (8b O;,). 

1) DaP inctallifiche Antimon ist bläulich -ziuii weiss, <,'läjizcn»l, li.iil, 
spröde, leicht sclmu!lzba,r. Erhitzt man es »uf Kohle vor dem Löthiohr, 
g(> 8ti>sst es eineu dicken, weissen, die Kohle besehlugeuden Kauch von 
Antimonoxyd aus; diese Ersclieinung dauert noch eine Weile fort, auch 
wenn man die Probe aus der Flamme genommen hat, sie wird besonders 
deutlich, wenn man mit dem Löthrohr einen Lut't<^trom auf die Probe 
richtet. — Hält man dagegen diese ruhig, so dass der Rauch gerade 
aufsteigt, so iimgiebt sicli das MeUdlkorn mit einem Netz von spie«sigen, 
glänzenden Antiniouoxydkrystallen. Salpetersäure oxydirt das Antimon 
leicht, verdünnte verwandelt es fast ganz in Oxyd, concentrirtere in An- 
timou?.anre ; beide sind in Salpetcrsiuu e kaum löslich, doch finden sich in 
der vom ^•ie(ll'I•schIage .ililllti irten sauren Flüssigkeit stets Spuren von 
Antimon, bubsäuiv, selbst kochende, greift das Antimon nicht an, Kö- 
nigswasser löst es leicht. Die Lösung cnthiilt, je nach der Dauer 
der Einwi;-k,ung und der Concentration, Clilorür (SbCla) oder Chlorid 
(SbCl5). • ' 

2) Das Antimonoxyd stellt je nach seiner Darstellungsweise entwe- 
der weisse, glänzende, nadeiförmige Krystalle, oder ein graulichweisses 
Palver dar. £3 schmilzt in gelinder Glühhitze und verflüchtigt sich ohne 
Zorseteung in höherer Tempecatur. Von Sals^äure und Weinsteinsäure 
wild es leicht, yon Salpetersäure kamn merklich gelöst. Mit Cyanka- 
Uum geschmolzen, wird es leicht rednolrt. 

8) Die Antimonsäure (Sb O^) ist blassgolb, die Hydrate derselbeit^d 
weiss. Jene und diese rOthen feuehtes Laokmuspapier, Idsea sich in Wae- 
aer kanro^ in Salpetersäure nieht, in erhitzter concentrirter Salzsäure nem- 
lieh leicht zu. einer AntinionBuperch1oridXSbCl5) einhaltenden, b#i Was- 
ierznsatz sich trfibenden Lösung. — Beim Grlflhen g|ebt die Antimon- 
s&nre Sanerstoffab und gehtiii anümonsaores Antimono3qrd (Sb03,Sb05) 
fiber. Von den antimonsanren Salzen ist nnr das Kali^ und Ammmi- 
salz in Wasser löslich, Sfturen fSllen ans den Lösungen Antimonsänre- 
hydrat, Chlomatriom f £Ut antimonsauiies Natron (f. 89. 2). 

4) Die Salze des Antimonoxyds werden beim Giahen zum Theil 
zersetzt, die Haloidsalze verAttchtigen sich leicht und phne Zerlegung. 
Die löslichen neutralen Antimonsalze röthea Lackmn»; duKch viel Was- 
ser werden sie in- unlösliche basische und lö«Ikhe saure Salze verwan- 
delt So scheidet Wasset aus der Lösung des Antimoiißhlorürs in Mz- 
säure einen weissen, yolnminösen, nach einiger Zeit schwer und krystalli- 
nisch werdenden Niederschlag von basischem Cblonntimon (Algafath- 
pulver), SbCI], 6Sb 0$, ab. Weinsteinafture löst den Niederschlag mit 
Leichtigkeit, sie verhindert daher auch die FlUlung, wenn sie, vor dem 
Verdfinnen mit Wasser, zugesetzt wird. Durch diefis Verhalten unter« 
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scheidet sich das basische Antimonchlornr von den unter gleichen Um- 
ständen gebildeten basischen Wisumthsal'/en. 

5) Schwefelwasserstcß' schhägt das Antimonoxyd aus neutralen Lö- 
sungen unvollkommen, aus alkalischen nicht, oder wenigst cii^ niclit voll- 
ständig, aus sauren aber vollständig als orangerothes, Wasser enthalten- 
des Anti m onsulfür (SbS^) nieder. Der Niederschlag wird von Kali 
und von alkalischen Schwefelmetalien, besonders wenn diese einen Ueber- 
schuss an Schwefel enthalten, leicht, von Ammon wenig, von doppelt-koh- 
lensaurem Amnion aber, wenn er frei von eingenuyigtem Schwefel, so- 
wie von Antimonsulfid ist, fast nicht aufgenommen. In verdünnten 
Säuren ist er unlöslich. Concentrirte kochende Salzsäure löst denselben 
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff'gas. Beim Erhitzen an der 
Luit geilt er in ein Gemenge von antimonsaurem Antinionoxyd mit 
Schwefelantiniüu über. Wird er mit salpetersaurem Natron verpufft, so 
erhält man schwefelsaures und antimonsaures Natron. — Kocht man die 
kaiische Auflösung des Antimonsulf iirs mit Wismuthoxyd, so entsteht » 
Schwefelwismuth, unfd in der Lösung bleibt Antimonoxyd in Kali gelÖsl» 
Sohmelst man Schwefelantimon mit Cyankalium , so bekommt toaa rega- 
linisches Antimon und Khodankalium. Nimmt man die OpfBration in 
einem unten zu einer Kugel aufgeblasenen Röhrchen, oder in einem Strome 
Ton kohlensaurem Gas vor (siehe f. ISl. 12), so bekommt man keinen 
Sublimat von Antynon. Erhitst man hingegen mit Soda oder mit Soda 
und Cyankalium gemengtes Schwefelantimon in einem Strome ^on Was- 
serstoffgas (vergl. §. 131.-4), so erh&lt man einen Antimonspiegel in der 
Röhre dicht hinter der Stelle, an der das Gemenge lag. 

Aus der salssanren Auflösung der Antimonsiure f iUt Schwefelwas- 
serstoff Antimonsulfid (SbSs)* Dasselbe löst sich beim Erhitaen mit 
Natronlauge oder Ammon leicht, ebenso in concentrirter kochender 
Salzsäure unter Entwiekelung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung 
von Schwefel. 

6) St^mefikmmtmiim bewirkt in Antimonoxydlösungen einen orange* 
rothen Niederschlag von Antimonsnlffir. Mn Uebermaass des Fftl* 
loflgsmittels nimmt ihn, wenn es Qberschflssigen Schwefel enthalt, leicht 
auf. Sauren schlagen ans dieser Lösung Antimonsulfid (SbS») niedör. 
Seime Orangefarbe erscheint jedoch alsdann meist durch bdgemengten 
Schwefel heller. 

7) JZob', Ammon^ kohUnsaures KaU und kokUntaures Ammm schlagen 
aus den Lösungen des Antimonchlorfirs oder einüscher Antimonoxydsalze, 
nicht aber, wenigstens nicht sogleich, aus der Lösung des Brech Wein- 
steins oder analoger Yerbindungen, weisses voluminöses Antimonoxyd 
nieder, welches in einem Ueb^rmaasse von KaU ziemlich leicht, in Am- 
mon nicht, in kohlensaurem Kali nur in der Wärme löslich ist. 

8) Metallisches Zink scheidet aus allen Antimonoxydlösungen, wenn 
sie keine freie Salpetersäure ehthalten, metallisches Antimon als 
schwMTzes Pulver ak. Bringt man einige Tropfen einer etwas (reie Salz- 
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aftnre enthaltenden Antimonlösung in ein Platinschälchen (die Innenseite 
eines Platintiegeldeckels) and legt ein kleines Stückchen Zink in die Lö- 
Biing, 80 scheidet sich unter Wasserstoffentwickelung Antimon aus. Der 
von der Flüssigkeit bedeckte Theil des Platins färbt sich hierdurch braun 
oder schwarz selbst bei sehr verdünnten Lösungen, so dass ich diese 
neae Reaction als eine ebenso empfindliche wie charakteristische bestens 
empfehlen kano. — Durch kalte Salzsäure verschwindet der Fleck nicht, 
durch Erwärmen mit Salpetersäure sogleich. 

9) Bringt man eine Auflösung von Antimonnxyd in eine Flasche, 
in welcher aus reinem Zink und verdünnter Schwefelsäure Wasserstoff 
entwickelt wird, so oxydirt sich das Zink nicht nur auf Kosten des 
Sauerstoffs aus dem Wasser, sondern auch auf Kosten dessen im Antimon- 
oxyd. Antimon scheidet sicli also metallisch ab, ein Theil desselben ver- 
bindcf ?ich aber im Moment der Absolieidnng mit WasserstotT 7ii Anti- 
monwasscr.^toffgas (Sb If,). Nimmt man diese Operation in einer 
Gasentbindungstiasche vor, verschliesst die üetfnnng derselben mit einem 
Kork, in welchen der eine Sehenkel einer Glasröhre gepasst ist, deren 
anderer in eine fein ausgezogene, am Ende abgekneipte Spitze ausgeht*), 
und entzündet, nachdem alle atmosphärische Luft ausgetrieben ist, das 
aus der feinen Oeffhung Striemen de Wasserstoffgas, so erscheint die 
Flamme durch das beim Verbrennen des Antimonwasserstoffs sich aus- 
sclieidende, in derselben glühende Antimon bläulichgrün; es erhebt sich 
daraus ein weisser Rauch von Antimonoxyd, der sich leicht an kalte 
Kr)rper anlegt und von Wasser nicht gelöst wird. — Hält man aber einen 
kalten Körper, am besten eine Porzellanschale, in die Flamme, so setzt 
sich darauf das metallische Antimon höchst fein zertheilt, mit tief- 
schwarzer Farbe, als fast glanzloser Fleck ab. Erhitzt man die Glas- 
rölire, durch welche das Gas strömt, in der Mitte zum Glühen, so nimmt 
die bläulichgrüne Färbnng der Flamme ab, und mau erliält gleichzeitig 
zu beiden Seiten der erhitzten Stelle in der Glasröhre einen silberglän* 
zenden Metallspiegel von Antimon. 

Da die Säuren des Arsens unter gleichen Umständen ähnliche Flecken 
von metallischem Arsen geben, so ist es nothwendig, die entstandenen 
näher zu prüfen, ehe man mit Bestimmtheit sagen kann, ob sie aus An- 
timon bestehen oder solches enthalten. Bei den in einer Porzellanschale 
enthaltenen Flecken erreicht man seinen Zweck am einfachsten, indem 
man sie mit einer Auflösung von Ofalomatron — nntaH^lorigsaurem Ka- 
tron mit GhloTnatriom — (dnn^ Yenetsen einer Chlorkalklösnng mit etwas 
überschflssigem kohlensauren Katron and Filtriren zn erhalten) über- 
giesst, wodurch sie nicht oder doch erst nach sehr langer Einwiricung 
versehwinden (wfthrend Arsenfleeken sich sogleich Utoen); — einen in 



*) Bei gcuauen Prüfungtu ist der zur Marsh 'sehen Arsenprüfung gehörige Apparat 
(|. 181. 10) M:in««|ideii. 
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der Glasr(">hre enthaltmen Spiegel dagegen erkennt man sanftchBt daran^ 
dapf or sich, wenn man ihn in der Röhre, durch welche noch Wasser- 
stoff hindtirchstreicht, erhitzt, nur bei iiöherer Temperatur verflüchtigt, 
daas das hierbei entweichende Wasserstoffgas nicht knoblauchartig riecht, 
dass es entzündet nur bei starkem Gasstrom onf Porzellan Flecken absetzt, 
und daps der Spiegel vor der Verflüchtigung zu kleinen glänsenden, mit der 
Loupe deutlich wahrnehmbaren Kügelchen schmilzt. — Eine sehr sichere 
Unterscheidung lässt sich ferner in der Art erzielen, dass man durch die 
den Anflug enthaltende Röhre einen ganz langsamen Strom trockenes 
Schwefelwasserstofr<^as leitet und den Spiegel mit einer einfachen Spiritus- 
lampe von aussen nach innen zu, also jjegen die Richtung des Gasstromes, 
erhitzt. Das Antim()ii versvandelt sich alsdann in mehr oder weniger roth- 
gelbos, in dicken Schichten fast schwarz erscheinendes Schwofelantimon. 
Führt man niui durch die nämliche Glasröhre ejnen sciiwachen Strom 
trocknen salzsauren Gases, so verschwin<let das Schwefelantimon, wenn 
es eine dünne Schicht bildete, augenblieklich, wenn der Anflug dicker 
war, in kurzer Zeit. Das Schweielantinion setzt >ich n<ämlich leicht 
mit dem Chlorwasserstoff um, und das entstehende Antinionchlorür ist 
in dem Strome des salzsauren Gases ausserordentlich flüchtig. Leitet 
man (Icnselben in etwas Wasser, so lässt sich in diesoni die Gegenwart 
des Antimons mit Leichtigkeit durch Schwefelwasserst* »11' nacliweisen. 
Durch diese Vereinigung von Reactionen ist das Antimon von allen an- 
deren Metallen mit Sicherheit zu unterscheiden. 

10) Setzt man mit Soda und Cyankaliwn gemengte Antimonverbin- 
dungen im Kohlengrübchen der inneren Luthrohrßamme aus, so erhält man 
spröde Kügelchen von metallischem Antimon, welche an den eigcn- 
thümlichen Erscheinungen, unter denen sie sich oxydiren, leicht erkannt 
werden (vergl. §. 130. 1). 

§. 131. 

d. Arsen ige Säur« (AsOs). 

1) Das metaHische Arsen ist schwarzgrau, spiegelnd; an trockner 
Loft beliält es seinen Crlans, an feuchter yerlierfc es denselben, indem es 
sieh mit 8nboigrd Aberzieht; daher erscheint das käufliche Arsenmetall 
matt, auf den ErystalM&ohen bronsefarbig schillernd. Das Arsen ist 
nicht sehr hart, sehr sprdde, es yerdampft, ohne zuvor sa schmelzen, bei 
dnoilEler Glühhit^f . Die Dftmjrfb haben einen höchst charakteristischen, 
knoblanchartigen Gerach, der von dem entstehenden dampfförmigen Ar- 
sensnbozyd herrührte Erhitzt man das Arsen bei vollem Lnftzntritt, so 
verbrennt es — bei stSrkerer Hitze mit bläulicher Flamme — einen weis- 
sen Bauch von arseniger Säure ausstossend, der sich an kalte Körper 
anlegt. Erhitzt man es in einer unten verschlossenen Glasröhre, so ver- 
flüchtigt es sich grösstentheils unoxydirt und legt sich Ober der erhitzten 
Stelle als glänzender schwarzer (in sehr dünnen Schichten braunschwar- 
zer) Sublimat (als Arsenppiegel) an. — InBerOhrupg mit Luft und Was- 
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aer cxydirt sich das Arsen langsam zn arseniger Säure; sch-s\'achc Salpe* 
tersäiire oxydirt es beim Erhit/cen za arseniger Säure, welche sich nur 
wenig im SänreüberBchoss löst, starke verwandelt es theilweise in Arsen- 
flSure; von Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure wird es nicht gelOst, 
concentrirte kochende Schwefelsäure oxydirt es unter Entwickelung von 
schwefliger Säure zu arsenif^er Säure. 

2) Die arsenige Säure stellt meistens entweder eine dtirchsichtige, 
glasartige oder eine weisse, porzellanartige Masse dar. Zerrieben er- 
scheint sie als ein sandiges, schweres, weisses Pulver. Sie vcrllüchtigt 
sich beim Erhitzen in weissen, geruchlosen Dämplcn. Nimmt man das 
Erhitzen in einer Glasr5hre vor, so erlüilt man einen aus kleinen, glän- 
zenden Octaüdern und Tetraedern bestehenden Sublimat. Von Wasser 
wird die arsenige Säure gleich einem fetten Körper nur schwieriir be- 
netzt; in kaltem Wasser ist sie schwer, in heissem leichter löslich. Von 
Salzsäure, sowie von Kali- und Natronlauge wird sie in reichlicher 
Menge aufgenommen. Beim Koclien mit Königswasser löst sie sich zu 
Arsensäure. Sie wirkt sehr giftig. 

3) Die arsenigsauren Salze zerfallen grösstentheils beim Glühen, und 
zwar entweder in sich verflüchtigen<les Arsen und arsensaures Salz, oder 
in arsenige Säure und Basis. — Von den arsenigsauren Salzeu sind nur 
die mit alkalischer Base in W^asser löslich, die in Wasser unlöslichen 
werden von Salzsäure aufgenoniinen oder wenigstens zersetzt Das Ar- ^ 
senchlorür (AsCls) ist eine farblose, an der Luft rauchende, flüchtige 
Flüssigkeit, welche sich mit wenig Wasser mischen liisst, bei Zusatz von 
viel Wasser aber zerfällt in arsenige Säure, welche sich zum Theil aus- 
scheidet und Salzsäure, welche den Kest der arsenigen Säure in Lösung 
erhält. 

4) Schwefelwasserstoff schlägt die Lösung der arsenigen Säure und 
die ihrer neutralen Salze langsam und unvollständig, bei Gegenwart einer 
freien Säure augenblicklich und vollständig, mit lebhaft gelber Farbe nie- 
der* Alkalisehe Lösungen werden nicht gefäUt. Der gelbe l^ederschlag 
von arsenigem Sulfid (AsSg) wird von jrein«!, von dnfaeh- und 
doppelt- kohloDsauren Alkalien^ sowie von alkalischen Scfawefelmetanen 
schnell und Tollständig, von Salzsäure, selbst kochend!^ concentrirter, 
&8t nicht aufgenonmien. Kochende Salpetersäure sersetatt und löst ihn 
leicht. Beim Verpuffen desselben mit Soda und salpetersaurem Natron 
erhält man arseniksaures und sehwefelsaui'es Natron. B«im Kochen einer 
kaiischen Lösung des arsenigen Sulfids mit hydr^Ctischem, kohlensaurem 
oder basisch salpetersaurero Wismuthozyd entsteht Schwefelwismuth und 
arsenigsanres E^ali. 

Mengt man Schwefelarsen mit drei bis vier Theileb Soda unter Zu- 
sats von etwas Wasser, strdcht die breiartige Masse auf kldne Glas- 
spUtterchen und erhitst diese, nach gutem Austrocknen, in einer Glas- 
röhre, durch welche- trockne» Wasserstoffgas geleitet wird, rasch aum 
GlQhen, so wird, wenn die Temperatur hoch genug 'ist, ein grosser Theil 
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des Araens reducirt und ausgetrieben. Einen Theil des ausgetriebenen 
erhält man in Form eines Metallspiegels in der Glasröhre, der JKeat wird 
in dem Gas suspendirt fortgerissen und bewirkt, dass dasselbe, angezün» 
det) mit bläulicher Flamme brennt, sowie dass man Arsenflecken auf 
einer in die Flamme gehaltenen Porzellanschale bekommt. Beim Zn- 
sammenschmel/en von Arsensnlfiir und kohlensaurem Natron entsteht zu- 
erst Schwefelarsen -Schwefelnatrium und arsenigsanres Natron (•iAsS;, 
+ 4 NaO, CO, = 3 NaS, AsSg + NaO, AsO, -f 4 CO2). Beim Er- 
hitzen zerfällt das arisenigsaure Natron in Arsen und arsensaures Natron 
(5 A3O3 = 2 As -[- 3 AsOr,), das Arsensnlfiir-Schwefelnatrium in Arsen 
und Arsensulfid -Schwefelnatrium (5AsS3 = 2As -)- SAsSj) und durch 
die Einwirkuner des Wasserstoffs wird auch das arsensaure Natron in 
Natronhydrat, Arsen und Wasser übergeführt. Es wird somit alles Ar- 
sen ausgetrieben mit Ausnalime des in die Form des Arsen*inlfid-Schwe- 
felnatriiims übergegangenen, welches Sulfosalz durch Wasserstoff" nicht zer- 
setzt wird (H. Rose)- — Oiese Reductionsniethode giebt zwar sehr ge- 
naue Resultate, sie gestattet jedoch nicht, Arsen von Antimon mit genü- 
gender Sicherheit zu unterscheiden, oder jenes neben diesem zu entdecken 
(vergi. §. 130. 5). Dem Apparat giebt man folgende Einrichtung: 



Fig. 22. 




a ist die Bhtwickelungsflasche, h eine Bftbre noit Ghlorcaldiun, e die 
ans bleifireiem schwer sciunelsbaren Glase bestehende B5hre, in welcher 
bei d das Glassplitterehen mit dem Gemenge liegt. Man erwftimt die- 
seSf wenn der Apparat yollstiindig mit reinem Wasserstoffgas erffillt ist, 
erst ganz gelinde, nm etwa noch vorhandene Feuchtigkdt zn entfernen, 
dann pldtsUch sehr stark, am besten mit der L5throhrflamme, um das 
Snblimiren unzersetsten Sehwefelarsens an verhüten. Bei e legt sich als- 
dann der Metallspiegel an. — Eine andere Blethode, das Schwefelarsen 
in metallisches Arsen flberzuffihren, welche mit gr&sster Empfindlichkeit 
den Vorzug verbindet, Verwechselang des Arsens mit Antimon unmög- 
lich zu machen, wird unter Nummer 12 dieses Faragn^hen besprochen 
werden. 
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5) Schwefelammonivm bewirkt ebenfalls die Bildung von arsenigem 
Sulfid. Vj9. scheidet sich dasselbe jedoch, wenn die L(>siingen neutral 
oder alkalisch sind, nicht aus, sondern bleibt als Schweielarscn-Schwefel- 
ammonium ge1r)st. Bei Zusatz von freier Säure wird es aus dieser Lö- 
sung sogleich gefällt. 

6) SüHptlitraauTes Süberoxyd erzeugt in der wüsserigen Lösung der 
arsenigen Sttore keine oder nur eine ganz geringe gelblichweisse TrÜ- 
bung, setzt man aber ein wenig Ammon zu, so entsteht ein gelber Nie- 
derschlag von arsenigsanrem Silberoxyd (3 AgO, AsOa)« Derselbe 
mtsteht natürlich sogleich^ wenn die Lösung eines neutralen arsenigsan- 
ren Salzes mit salpetersaurem Silberoi^d yersetzt wird« Der Nieder- 
schlag löst sich leicht in Salpetersäure, wie auch in Ammon, auch in 
salpetersaurem Ammon ist er nicht unlöslich; löst man daher eine kleine 
Menge Niederschlag in viel Salpetersäure und stumpft diese alsdann mit 
Ammon ab, so erscheint der Niederschlag nicht wieder, weil er in dem 
entstandenen Salpetersäuren Ammon gelöst bleibt. 

7) SchwefeUaanaEx^ferosyd bewirkt nnter denselben ITnwtSnden wie 
das salpeterBanreSüberozyd ^en gelbgrünen Niederschlag von arsenig- 
sanrem Knpferozyd. 

8) Löst man aracnige Säure in überschüssiger kaustischer Kali- oder 
Natronlauge, oder versetzt man die Lösung eines arsenigsauren Alkalis 
mit (Uzendem Kali oder Ncdron^ fügt alsdann ein wenig einer verdünnten 
Kupfervitriollösimg hinzu, so erhält man eine klare, blaue Lösung, kocht 
man, so bekommt man einen rothen Niederschlag von Knpferoxjdul; 
in der Lösung hat man arsensaures Kali. Diese Beaotion ist, wenn man 
nicht zu viel Eupferlösung nimmt, in hohem Grade empfindlich. Ist der 
rothe Niederschlag des Knpferozydnls bei darchMlendem Lichte nicht 
mehr erkennbar, so wird er doch, auch wenn er in geringster Menge 
zugegen ist, noch mit grosser Deutlichkeit wahrgenommen, wenn man 
von oben in das ProberQhrehen sieht. Dass diese Beaction, so wichtig 
sie in einzelnen FSUen zur bestätigenden FrQfong auf arsenige Siore, 
Tor Allem aber zur Unterscheidimg der arsenigen Säure von der Arsen- 
Bünre ist, nicht als Büttel dienen kann, die Anwesenheit^ des Arsens ge- 
radezu zu erforschen, Tersteht sich von selbst, da ja Traubenzucker nnd 
andere organisdie Substanzen ans Knpfersalzen auf die nämliche Art 
Kupferozydul abseheiden. 

9) Erhitzt man eine mit Salzsäure versetzte Lösung von aneniger 
Säure mit einem blanken Kupferstreifen, so bildet sich auf dem Kupfer 
auch bei grosser Verdünnung ein gramr Ueberzug von metallischem 
Arsen, welcher sich, wenn er dicker wird, in schwanen Schuppen ab- 
löst (Beinseh). 

10) Bringt man eine saure oder neutrale Auflösung der arsenigen 
Säure oder irgend eine Verbindung derselben mit Zitüt^ Wasser und 

Fretenias, qmlitatiTe AnAlya«. 9 
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Schwefelsäure zusammen, so bildet sich auf dieselbe Weise gasförmiger 
Arsenwasseratoff (AsUg), auf welche sich bei Anwesenheit einer 
Antimonverbindung Antimonwasserstoffgas erzeugt (vergl. §. 130. 9). 
Diese Reaction ist geeignet, die kleinsten Mengen von Arsen nachzu- 
weisen. Man bedient sich hierbei des in Fig. 23 abgebildeten oder eines 
ähnlich construirten Apparates*). 

Fig. 28. 




a ist die Entwickelungaflasche, b eine Kugel, in welcher sich mitge- 
rissenes Wasser absetzt, c eine mit Baiunwolle und Chlorcalciumstücken 
gefüllte Röhre zum Trocknen des Gases. Dieselbe ist durch Kautschuk- 
röhren mit b und d verbunden, d sei im Lichten etwa 7 Millimeter weit 



(s. Fig. 24) und bestehe aus bleifreiem, schwer schmelz- 
ig- 24. barem Glase. Bei genaueren Versuchen ziehe man die 




Röhre so aus, wie es die Figur 23 zeigt. Man entwickele 
jetzt in a aus reinem granulirten Zink und mit 3 Thln. 
Wasser verdünntem Schwefelsäurehydrat einen gleichför- 



migen und massigen Strom Wasserstoffgas. — Sobald man 
sicher sein kann, dass alle Luft aus dem Apparate ausgetrieben ist, 
entzündet man das aus der Röhre d ausströmende Gas, wobei die Vor- 
sichtsmaassrcgel, zuvor ein Tuch um die Flasche zu schlagen, wodurch 
man sich bei etwaigen Explosionen vor Verletzung schützt, keineswegs 
zu verachten ist. — Man muss sich jetzt zuerst mit Sicherheit über- 
zeugen, dass weder das Zink noch die Schwefelsäure Arsen enthält, und 



*) Ich adoptiro gern die von Otto in seinem ausgezeichneten Lchrbuche der 
Chemie emprohlcnc sehr zweckmässige Form des Marsh 'sehen Apparates. 
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dieses geschieht, indem man eine Schale von achtem Porzellan wagerecht 
und in der Art in die Flamme hält, dass sich letztere auf der Fläche 
ausbreiten muss. Enthält das Wasserstoffgas Arsenwasserstoff, so ent- 
stehen bräunliche oder braunschwarze Arsenflecken auf dem Porzellan. 
Ist dies nicht der Fall, so erhitzt man bei genaueren Versuchen auch noch 
die in der Figur bezeichnete Stelle des Rohres d mit der Berzelius'schen 
Lampe oder der Gaslampe andauernd zum Glühen und erwartet, ob sich 
nicht an dem verengten Theile der Röhre ein Arsenanllug zeige. Hat 
man sich auf diefte Weise überzeugt, dass das Wasserstoffgas rein ist, so 
g^esst man durch die Triditerröhre die auf Arsen zu prüfende Flüssigkeit 
:aiid spült daiui die Böhre mit Wasser naich. Es ist dringend an empfeh- 
len, snerst nur ganz wenig von der anf Arsen sn prüfenden Flüssigkeit 
einragiessen, denn enthält dieselbe irgend erhebliche Mengen von Arsen 
and man giesst etwas viel hinsn, so wird die Gasentwickehmg oft so 
stürmisch, dass der Versoeh nicht fortgesetst werden kann. 

Enthält nun die eingegossene Flüssigkeit Arsen, so entwickelt sich 
aLsbald mit dem Wasserstoff Arsenwasserstoff, welcher die Flamme, in 
Folge des ausgeschiedenen, in der Flamme verbrennenden Arsens, so- 
gleich bläulich erscheinen lässt. Zu gleicher Zeit erhebt sich aus der 
Flamme ein weisser Baach von arseniger Säure, welchcär sich an kalte 
Körper anlegt, äält man jetst eine Forzellansehale in die Flamme, so 
setzt sich das ausgeschiedene, noch nicht wieder ozydirte. Arsen, gerade 
so wie das Antimon (vergl. S. 180. 9), in Grestalt schwarzer Flecken ab. 
Die des Arsens sind jedoch mehr braonschwarz, stark glänzend, die des 
Antimons, wie angeführt, matt und tief schwarz, anch lasse» sich die 
Arsenfledken von den Antimonflecken leicht unterscheidoi, wenn man rie 
mit einer AnflSsnng Ton Chlomatron Übergiesst (vergL S- 180. 9), welche . 
die Arsenflecken sogleich, die Antimonflecken nicht oder erst nach lan- 
ger Einwirkung löst 

Erhitzt man die Röhre d an der durch die Figur angedeuteten Stelle, 
so setzt sich hinter derselben, in dem verengten Theile, ein glänzender 
Arsenspiegel an, welcher dnnkler und weniger silberweiss ist als ein An- 
timonspiegel, auch dann leicht erkannt werden kann, dass er sich im 
Wasserstofibtrom, ohne zuvor zu schmelzen, sehr leicht forttreiben lässt, 
und dass dabei das entweichende (unangesOndete) Oas den charakteristi- 
schen Arsengeruch in hohem Grade annimmt. Entzündet man das Gas, 
während man den Spiegel in der B5hre erhitzt» so setzt die Flamme an 
eine hinemgehaltene PorzeUanschale schon \m ganz schwachem GASStrom 
Arsenflecken ab. 

Die angegebenen Mittel genügen yoUkommen, am Arsenflecken und 
Spiegel von Antimonanffügen zu unterscheiden, sie reidien aber oft nidit 
hin, um Arsen mit Gewissheft zu entdecken, wenn dasselbe zugleich mit 
Antimon vorhanden ist. Um in solchem Falle Gewissheit zu erlangen, 
verfährt man am besten folgendermaassen: 

9* 
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Man erhitzt die lange Röhre, durch welche das Arsenwassserstoff 
streicht, an mehreren Stellen zum Glühen und verschafft sich auf diese 
Art möglichst starke Metallspiegel. Man leitet alsdann einen ganz 
schwachen Strom trocknes Schwefelwasserstoffgas durch die Röhre und 
erliit/.t die Metallspiegel mit einer einfachen Weingeistlampe von aussen 
nach innen zu. Man erhält dadurch, im Falle nur Arsen zugegen war, 
gelbes Schwefelarsen in der Röhre, im Falle nor AntUDon anweseiid ist, 
Orangerothes oder schwarzes Schwefelaafünoii, im Falle aber der HetoU* 
Spiegel aofl Araea and Antimon bestanden hnt^ beide Schwefelnietalle 
neben einander in der Art, dass das Schwefelarsen als das flüchtigere 
sich immer vor dem iftinder flttehtigen Sehwefelantimon beflndet. Leitet 
man jetst dnreh die Böhre, welche das Sohwefelarsen, Schwefelantimon 
oder die Misohnng beider enthÜt, trocknes ChlorwasserstolTgas, ohne za 
erw&rmen, so bleibt, wenn mir ScÄiwefelarsen sngegen ist, Alles imverSn- 
dort, anch wenn das Gas lange Zeit über das Schwefelarsen streicht. 
War nur Antimon sngegen, so verschwindet, '^e schon oben erwShnt, 
Alles ans der Röhre, war endlich Arsen nnd Antimon gleichseitig vor^ 
banden, so veiflüchtigt ach das Sohwefelandmon alsobald, das gelbe 
Schwefdarsen bleibt xorück. Zieht man jetst etwas Salmiakgeist in das 
Böhrchen hinauf, so wird das Sohwefelarsen gelOst nnd kann so leicht 
von etwa ausgeschiedenem Schwefel nnterachieden werden. — Diese ver- 
schiedenen Beactionen in ihrer Yereinigiing lassen eigenen Versuchen 
znfolgc über die Anwesenheit des Arsens nie in Zweifel. 

Die Methode, das Arsen durch Erzengang von Arsenwasserstoff za 
entdecken, wurde von Marsh zuerst angegeben. 

11) Bringt man in die Spitze des ausgezogenen Glasröhrchens 
(Fig. 25) ein Kömchen arsenige Säare (a), schiebt darüber ein durch 

Fig. 25. 




Zerschlagen einer ganz frisch ausgeglühten Kohle gewonnenes Kohlen- 
splitterchen b und erhitzt erst dieses, dann die arsenige Säure zum Glü- 
hen, so bihU't sich, indem die Diimpfe der arsenigen Säure durch die 
glühende Kohle rcducirt werden, bei c ein Spiegel von metallischem 
Arson, welcher sich, wenn man die Röhre zwischen b und c abscbnei- 
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det und die Röhre in geneigter Lage (so daM e oben ist) eriutet, unter 
Verbreitung des knoblauchartigen Gei-uches verflüchtigt Es ist dies wie 
die ein&cbste, so die sicherste Methode« die reine arsenige Säure xa er- 
kennen. 

12) Werden araenigsaure 8alze, arsenige Säure oder Schwefelarsen 
mit einem Gemenge von gleichen Theilen trockner Soda und CyankaUum 
zuaammengeschmolzen, so wird alles Arsen und je naeh der Natur der 
Base auch diese reducirt, indem der Sauerstoff derselben einen TheU des 
Cyankaliums in cyansaures Kali verwandelt. Bei der Reduction von 
Schwefelarsen bildet sich Rhodankaliuni. — Man bringt die völlig trockne 
Arsenverbindung in ein am einen Ende zu einer kleinen Kugel aufgebla- 
senes Glasröhrchen (Fig. 26) und überschüttet sie mit der .«cclisfachen 

Fig. 26. Quantität des ebenfalls völ- 

lig trocknen Gemenges. Die 
Kugel darf dadurch nur et- 
was mehr als halb ange- 
füllt werden, widi'igenfalls 
das schmelzende Cyanka- 
Uum sich leicht in die Uöhro 
hinaufzieht. Entweicht bei 
gelindem Erhitzen der Älischung noch etwas Wasser, so führt mau 
ein zusammengedrehtes Papierstreifchen in die Röhre, um sie davon völ- 
lig zu befreien. Der Versuch gelingt in der That nur dann gut und 
sicher, wenn man auf das Austreiben des Wassers, das Trocknen und 
Reinigen der Röhre die grösste Sorgfalt verwendet. Die Reduction er- 
folgt beim st&rkeren Erhitzen mit der Gas- oder Spirituslampe, wobei 
man nicht sn firflh anfliören muss, indem es oft eme kleine Weile dauert, 
bis sich das Arten TollBtilndig sublimirt hat Der Spiegel, welchen man 
bei b erhSlt, ist von ausgeseiehneter Reinheit. . Man bekommt einen sol- 
chen ans allen den arsenigsanren Salaen, deren Basen entweder gar nicht 
oder sn iK>lchen Arsenmetallen reducirt werden, die in der Hitze ihr Ar- 
sen theüwdse oder gans verlieren. — Diese Methode, Arsenverbindun- 
gen mit Cyankalium sn rednctren, Terdient wegen ihrer Einfachhdt, we- 
gen der Sicherheit ihres Resultats, auch b^ Gegenwart sehr kleiner Men- 
gen von Arsen und wegen der Reinlichkeit, mit welcher sie ausgeffihrt 
werden kann, gans besonders herrorgehoben sn werden. Torsfiglich 
geeignet ist sie sur direoten parstellnng metallischen Arsens ans Schwe- 
felarsen, in welcher Beziehung sie zweifelsohne alle bisher angegebenen 
Methoden an Einfachheit und Genauigkeit übertrifll. — Die Empfind- 
lichkeit der Bednctionsmcthode mit CyankaUum lässt sich ausserordent- 
lich steigern, wenn man das Gemenge in einem Strome von trockncm 
kohlensauren Gas erhitzt. — Allen und jeden Anforderungen entsprechende 
Resultate bekommt man nach eigenen, in Gemeinschaft mit Dr. v. Babo 
angestellten Versuchen auf folgende Weise mit dem in Fig. 27 und 28 
abgebildeten Apparat. 
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A ist eine geräumige Flasche zur Entwickelung von Kohlensäure. 
Sie ist zur Hälfte mit Wasser und grösseren Stücken von lestem Kalk- 

Flg. 27. 




stein oder Marmor (nicht Kreide, die keinen Constanten Strom giebt) an- 
gefüllt. Durch die eine Oe£Ehuug des doppelt durchbohrten Korkes geht 
eine Trichterröhre a bis beinahe auf den Boden. Durch die andere lei- 
tet eine Böhre h das Gas in den kleineren Kolben in weleliein es 
durch das darin befindliche Schwrfels&nrehydrat getrodmet wird. Die 
Bdfare 0 führt die Kohlensäure in die Beduetionsröhre 0, welche in 
Fig. 28 in Vs ihrer Länge abgebildet ist und welcher ich eine Weite von 
8 Millimetem im Lichten su geben pflege. 

Fig. 88. 




Wenn der Apparat zugerüstet ist, reibt man in einem etwas erwärm- 
ten Reibschälchen das zur Beduction bestimmte TÖlUg trockne Schwefel- 
arsen oder arsenigsaure Salz mit 12 Thln. eines aus 3 Thln. Soda und 
1 Thl. Cyankalium bestehenden, wohlgetrockneten Gemenges zosamment 
bringt das Pulver auf ein schmales, rinncnförrnig gebogenes Streifchen 
K.'irtenpapier, schiebt dieses in die Rcfluctionsröhre bis e ein und dreht 
alsdann die Röhre halb um ihre Axe. Das Gemenge kommt auf diese 
Weise an die Stelle de der Beduetionsröhre zu liegen, ohne dass sie 
sonst an irgend einem anderen Theile beschmutzt wird. Die so gefüllte 
Röhre steckt man nunmehr an den Gasenlbinduugsapparat, entwickelt 
alsdann durch Eingiessen von Salzsäure einen mässigeu Strom von Koh- 
lensäure und trocknet das Gemenge aufs Sorgfältigste aus, indem man 
die Röhre ihrer ganzen Länge nach mit einer Spirituslampe sehr gelinde 
erwärmt. Ist jeder Beschlag von Wasser aus der Röhre verschwunden, 



Digitized by Google 



§. 132.j Sechste Gruppe. — Arsensäure. 135 

and hat sich der Gasstrom 80 Torlaogsaint , dass die einzelnen Blasen 
ungefiibr in Zwischenräumen von einer Secunde durch die Schwefelsäure 
gdien, so erhitzt man den Theil c durch eine Gas- oder Spirituslampe 
zum Glühen. Ist dieser Punkt erreicht, so erhitzt man mit einer zwei- 
ten Gas- oder grösseren Weingeistlampe das Gemenge, von d nach e fort- 
schreitend, bis alles Arsen ausgetrieben ist. — Das reducirte Arsen 
schlägt sich bei h nieder, während ein kleiner Theil bei i entweicht und 
die Luft mit Knoblauchgeruch erfüllt. Man rückt zuletzt mit der zwei- 
ten Lampe bis gegen c langsam vor und treibt auf diese Weise alles Ar- v 
Ben, was sich etwa in dem weiten Theile der Röhre angelegt hat, nach h. 
Ist dieses geschehen, so schmelzt man die Röhre an der Spitze zu und 
treibt den Spiegel durch Erhitzen von i nach h hin zusammen, wodurch 
er ein ganz besonders schönes und rein metallisches Ansehen bekommt. 
Man kann auf diesem Wege aus ^ 300 Gran Schwefelarsen noch vollkom- 
men deutliche Metallspiegel darstellen. — ScliwefelaiitLinon oder andere 
Antimon Verbindungen , ^uf gleiche Art behandelt, liefern keine Metall- 
spiegel. 

13) Wird srsenige Säure oder eine ihrer Verbindungen auf Kohle 
der inneren LöAroJurfiamme ausgesetzt, so verbreitet sich, besonders wenn 
der Probe noch etwas Soda sngesetit wird, der mehrmals erwShnto c^ 
rftkteristische, an den des Shoblanchs erinnernde Gemch, welcher in der 
Bednetlon und Wiederozydation des Arsens sönen Gnind hat und selbst 
sehr kleine Spören desselben erkennen ttsst. Diese Reaction kann nichts* 
destoweniger, wie alle, welche sich auf Gerüche gründen, zu Lnraqgen 
führen. 

f m. 

e. Arsensäure (As O5). 

1) Die Arsensäure stellt eine wasserhelle oder weisse, an der Luft 
allmälig zerfliessende, in Wasser langsam lösliche Masse dar. Bei gelin- 
der Glühhitze schmilzt sie ohne Zersetzung, bei liöhercr Temperatur zer- 
fällt sie in Sauerstoff und arsenige Säure, welche sich verMchtigt, Sie 
wirkt sehr giftifr. 

2) Die arsensauren Salze sind meist in Wasser unlöslich. Löslich 
sind von den sogenannten neutralen Salzen nur die mit alkalischer Basis. 
Die meisten neutralen und basischen arsensauren Salze ertragen starke 
Glühhitze, ohne zerlegt zu werden. Die sauren Salze verlieren ihren 
Säureüberschuss, indem er in arsenige Säure und Sauerstoff zerfallt. 

3) Schwefelwasserstoff fällt alkalische und neutrale Lösungen nicht, 
in angesäuerten aber bringt er einen gelben Niederschlag von Arsen- 
sulfid (As S5) hervor. Derselbe entsteht nie sogleich, in verdünnten Lö- 
sungen oft erst nach sehr langem Stehen, z. B. nach 24 Stunden. Seine 
Abscheidung wird durch Erwärmen begünstigt. Das Arsensulfld verhält 
sich zu den beim arsenigen Sulfid angegebenen Lösungs- und Zer« 
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setzungs- Mitteln wie dieses. Fügt man zur AuHösung der freien oder 
gebundenen Arseusäure schweflige Säure oder schwefligsaures Natron und 
etwas Sal^isiiure, bo setzt sich die schweflige Säure (am schnellsten beim 
Erwärmen) mit der Arsensäure um, es entsteht arsenige Säure und 
Schwefelsäure. Fügt man jetzt Schweielwasserstoif zu, so wird alles Ar- 
sen als arseniges Sultid gelallt. 

4) Schwefelammonium verwandelt in neutralen und alkalischen Lö- 
sungen die Arsensäure in Arsensulfid, welches als Arsensulfid -Schwefel- < 
animoniura in Lösung bleibt Durch Znssts von S&ure wird diese Ver- 
bindung zersetzt, das Arsensidfid BeMdet sich ab. Die Alwolieidiiiig 

geht schneller tot sich, aus sauren Lttsnngen dnrdb Solnrefelwasser- 
sloff^ Dnrch ErwSnnen w&d sie begünstigt 

5) Sa^peUnauna Säheroxyd bewirkt nnter den bei der arsemgen 
Säure angegebenen UmstSoden einen sehr charakteristischen, rothbraunen 
Niederschlag von arsensanrem Silberoxyd (8 AgO^AsO»), welcher 
in verdOnnter Salpetersanre nnd in Ammon leicht l&sUch ist nnd anch 
von lalpetersaarem Ammon etwas gelöst wird. Löst man daher ein we- 
nig des Niederschlags in sehr yiel Salpetersftore, so entsteht oft beim 
Neatraüsiren mit Ammon der Niederschlag nicht wieder« 

, 6) Soho^/dtaum Eupfiraxifd bewirkt unter den hei der arsenigen 
Sinre angeführten Umstanden «nen blangrOnliclMn Niederschlag von ' 
arsensaurem Kupferozyd (AsO», 20nO,HO). 

7) Zu Zink bei Gegenwart Von Schwefelsäure, zu Supfsr^ zu Oga^ 
haOton nnd vor dem iMhrchr verhalten sich die arseniksauren Verbin- 
dungen wie die der arsenigen Säure. Bewerkstelligt man die Reduetion 
der Arsensäure durch Zink in einem Platinschälchen, 80 färbt sieh das 
Platin nicht schwars (Unterschied von Antimon). 

8) Bringt man zu einer klaren Mischung von schwefelsaurer Magne- 
sia, Salmiak und nicht zu wenig Ammon die Lösung von Arsensäure 
oder die eines in Wasser löslichen arsensauren Salzes, so scheidet sich 
bei concentrirten Lösungen sogleich, bei verdünnten nach längerer Zeit 
ein krystallinischer Niederschlag von arsensaurer Ammon - Magnesia 
(2AIgO, NH4O, AsOft + 12 aq.) aus. 

§. 133. 

Zusammenstellung und Bemerkun'jcn. Die Trennung und sichere Er- 
kennung; der in die zweite Abtheilung der sechsten Gruppe gehörenden 
Oxyde habe ich aufs Neue zum Gegenstande sorgfältigen Studiums 
gemaclit und bin hierbei zu Resultaten gelangt, die ich in der That als 
völlig befriedigende bezeichnen kann. Ich werde im Folgenden zunächst 
die verschiedenen Wege bezeichnen, welche geeignet sind, Zinn, Antimon 
iniil Arsen neben einander zu erkennen oder zu trennen, und sodann 
die Methoden besprechen, welche eine Unterscheidung der verschiedenen 
Oxydationsstufen jedes einzelnen Metallcs ermögli<'hon. 

1) Hat man ein Gemeugc von Schwefelziuu, Schwefelautimon uud 



cy Google 



§> 13S«1 Sechste Gruppe. — Zusuinmenstellung und ßeinerkungun. 137 

Sohwefelarsen, rdbt man einen Thcil desselben mit einem Theile trodLnem 
kohleiMaiiren Natron und eiDem Theile salpeteraaurem Natron zusammen 
ond tr&gt diese MtBchung portionenweise in einen kleinen Forzellantiegel 
ein, in welchem man bei nicht zu starker Hitze 2 Tide, salpetersaures Na- 
tron im Schmelzen erhält, ao erfolgt Oxydation der Schwefelmetalle unter 
scliwaclier Verpuflhng. Die geschmolzene Masse enthalt Zinnoxyd, arsen- 
saiires und antunonsaiires Natron neben schwefelsaurem, kohlensaurem, 
aalpetMiaarem und salpetrigsaurem Natron. Die Hitze darf nicht so 
selür gesteigert und das Schmelzen nicht so lange fortgesetzt werden, 
daSS aus dem salpetrigsauren Natron Aetznatron entsteht. — Behandelt 
man die auf einen Por'/ellnnseherbcn ausgegossene Masse mit kaltem 
Wasser bis zum vollständigen Aufweichen derselben, so bleiben beim 
Abfiltrircn Zinnoxyd nnd antinionsaures Natron so gut wie voll- ' 
ständig zurück, während sich das arsensaure Natron mit den übrigen 
Salzen lost. Versetzt man diese Lösung mit Salpetersäure bis zur deut- 
lich sauren Keaction, dann mit einer genügenden Menge salpetersaurer 
Silberlösung, so entsteht gewöhnlich ein Niederschlag von Chlorsilber 
(wenn die Reagentien oder der Niederschlag der Schwelelinetallc eine « 
Chlorverbindung enthalten hatten) und etwas salpetrigsaureni Silberoxyd, 
filtrirt man diesen ab und fügt vorsichtig verdünntes Animon zu, so ent- 
steht zunächst in der Berührungsschicht, bei vollständiger Neutralisation 
der freien Säure aber in der ganzen Flüssigkeit, der charakteristische 
rothbraune Niederschlag von arsensaurem Silberoxyd. 

Wäscht man das Filter, in dem sich (la:3 Zinnoxyd und antimonsaure 
Natron befinden, einmal mit etwas Wasser, dann noch zweimal mit einer 
Mischung von Wasser und Weingeist zu gleichen Theilen, trocknet es, 
äschert es ein (was bei kleineu Mengen am besten gelingt, wenn man 
das zusammengedrehte fllterdien in einen spiralförmig gewundenen Fla* 
tindraht steckt und dann in die Kussere HfiUe einer Blamme hfilt), bringt 
die Asche in dne unten sngesohmoliene, 5 Ins 7"^ im läehten weitem 
8 bis 10 Centlmeter lange GlasrOhre von sehwer sehmelebarem Grlase, 
ffigt etwa die vierfaehe Menge Cyankalinm zu und erhitit ftber der Gas- 
oder Berselius'sohen Lampe, so wird das ^nnozyd und die Antimon- 
sSore redncirt, nnd man erh&lt eine durch die feinaeriheüten regidinlsohen 
Metalle graue geschmolaene Masse. Taucht man die am unteren Theile 
noch rothgllihende Söhre in «n mit kaltem Wasser gefälltes Froberohr, 
so springt der die gesohmolsene Masse enthaltende Thetl ab und sinkt 
zersplittert in dem Wasser zu Boden. Beim ErwSnnen löst sich 9ie 
Salzmasse leidit« und dunsh mehrmaliges Auskochen mit Wasser und • 
Abgiessen erhSlt man die Metalle rem. Qiesst man jetzt das Wasser 
ab und erhifst den BQckstand mit Salzs&nre eben zum Kochen, so löst 
sich das Zinn oder em Thal desselben unter Wasserstoffentwickelnng zu 
Zinnchlorör auf^ welches man in der Lösung mittelst Qnecksilberchlorids 
oder einer Mischung von Fenidcyankalium und Eisenchlorid leicht, sicher 
und auch dann entdecken kann, wenn nur eine Spur zugegen ist. — Er- 
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wärmt mao den im Rölirclien gebliebenen Rückstand noch mehrmals mit 
Salzsäure, so wird alle» oder fast alles Zinn gelöst, und es bleibt das An- 
timon mit schwaner Farbe zurück. Erwärmt man letateres mit Salzsäure 
' miter Znsatz Yon einem oder zwei Tropfen Salpetersäure, so löst es sich, 
und fügt man jetzt Schwefelwasserstoffwasser zu, so erhält man einen 
orangefarbenen Niederschlag von Schwefelantiinon. Bei kleinen Spuren 
ist aber dessen Farbe oft nicht deutlich, weil die Trennung von Zinn 
keine vollständige ist. Man lässt daher den Niederschlag des unreinen 
Schwofelantiraon.« absitzen, giesat die klare Flüssigkeit ab, löst den Nie- 
derschlug in ein wenig kochender Salzsäure, concentrirt die Lösung etwas 
und prüft sie dann im Platintiegeldeckel mit Zink, wodurch sogleich jeder 
Zweifel beseitigt und auch die kleinste Menge des Antimons entdeckt wird. 

2) Anstatt das bei dem ersten Verfahren erhaltene Filter, auf wel- 
chem man das Zinnoxyd und das antimonsaure Natron gesammelt hat, 
einzuäschern, kann mau auch den darauf befindlichen Niederschlag in 
ein wenig hcisser Salzsäure lösen, das Filter mit Wasser auswaschen, 
die Flüssigkeit etwas concentriien und dann in einem Flatinschälchen 
mit einem Stückchen Zink zusammenbringen. Das Antimon giebt sich 
sogleich an der Braunschwarzfärbung des Platins zu erkennen, das Zinn 
findet man, indem man, wenn das Stückchen Zink beinahe ^^anz gelöst ist, 
die Flüssigkeit abgiesst, den Rückstand mit etwas Salzsäure erhitzt und 
die Lösung wie in 1) auf Zinnchlorür prüft. 

3) Hat mau etwas grössere Mengen von Zinuoxyd und antimon- 
sanrem Natron erhalten, so kann man sie auch durch Kochen mit con- 
centrirter Natronlaage trennen, madb» daa Zinnozyd lOst, das antimon- 
sanre Katron aber anrÜckUsst. Znsats von etwas Weingeist nach dem 
Kochen, so dass er dem Volumen nach etwa der ganzen FUlasigkeit 
beträgt, ist sweckmftssig, mn der Lösung des antimonsauren Natrons 
vorsnbengen. Das Auswaschen des Niederschlages mnss aus demselbeii 
Grunde mit einer Ifisohnng von gleichen Baumtheilen Wasser und Wein- 
geist geschehen. Dampft man die alkalisehe Lösung ein, um den Wdn- 
geist zu verjagen, fügt dann Salss&ure und zuletzt* Behwefelwasserstoff 
zu, so wird das Zinn als Schwefelzinn gef SUt, wShrend man das Anti- 
mon auf gleiche Weise aus der salzsauren Lösung des antimonsanren 
Natrons niederschlagen kann. — ' 

4) Behandelt man die gemengten Schwefelmetalle mit rauchender 
Salzs&ure, so löst sich das Schwefelantimon und das Schwefelzinn, wäh- 
rend das Schwefelarsen ftst yollstindig ungelöst bläbt. Behandelt man 
es mit Ammon und YWdampft die Lösung unter Zusatz eines Körnchens 
von kohlensaurem Natron, so lässt sieh aus dem Rückstände mit C} anka- 
lium und Soda im Kohlensäurestrome leicht ein Arsenspiegel erhalten. 
Die das Zinn und Antimon enthaltende Lösung kann man nach 2) be- 
handeln. Bei grossem Antimonüberschuss kann man dieselbe auch mit 
anderthalb- kohlensaurem Ammon im Ueberschnss vereetzen und kochen. 

löst sich alsdann ein grosser Theü des Antimons, während wenig Aa- 
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tiinonoiyd enthaltendes Zinnoxyd snrOckbleibt In diesem kann nun das 
Zinn mn so leichter nach der in 1) angegebenen Methode nachgewiesen 
werden (Bloxam). 

5) Bei Analyse von Metalllegirungen eihiUt man Öfters Zinnoxyd 
und' Antimonoxyd zusammen als in Salpetersiore nnlöslichen Bück* 
stand. — Sind die Mengen bedeutend, so kann man das Antimonozyd 
mit Weinsteins&nre ansadehen und in der Lösung durch Schwefelwasser- 
stoff erkennen, das Zinnoxyd aber mittelst Cyankaliums reduciren; sind 
sie gering, so empfehle ich das in 1) angegebene VerfS^en. — Eine 
vollständige Trennung beider Oxyde wird erzielt, wenn man dieselben im 
Silbertiegel mit Natironhydrat schmelzt, die Masse mit Wasser aufweicht 
und (dem Volumen nach) Yj Weingeist zusetzt. Man erhält so das Zinn- 
oxyd als Zinnoxydnatron in Lösung, während das antimonsaure Natron 
zurückbleibt (II. Rose). • 

G) Dafs man Ar^ioii und Antimon auch durch Behandlung des bei 
der Marsh'schen Probe erhaltenen Spiegels mit Schwelelwasserptofi' und 
Trennung der erzeugten Schwefeini etalle mit salzsaurem Gas scheiden und 
neben einander erkennen kann (§. 131. 10), rufe ich hier ins Gedächtniss, 
— aber auch auf folgende Art lassen sich Antimon und Arsen, wenn sie 
als Waiäser.<jtoffverbindungen gemengt sind, trennen. Man leitet die mit 
überschüssigem Wasserstoff gemengten Gase (nachdem man sie, um Chlor- 
wasserstoff und Schwefelwasserstoff zurückzuhalten, durch eine Röhre 
geführt hat, die mit verdünnter Bleizuckerlösung benetzte Glassplitter 
enthält) in langsamem Strome in eine Lösung von salpetersaureni Silber- 
oxyd. Alles im Gase enthaltene Antimon fällt als schwarzes Autimon- 
silber nieder, während das Arsen als arsenige Säure in Lösung bleibt 
und in dieser — nach Auglällung des überschüssigen Silbers durch 
Salzsäure — leicht nachgewiesen werden kann. 

Zinnoxjdul und Zinnoxyd lassen sich in der Art neben einander 
erkennen, dass man eine Probe der beide enthaltenden Lösnng mit Queck- 
sflbercUorid, Goldchlorid oder einer Mischung von Ferridcyankaliam 
und Eisenchlorid anf Oi^nl, eine andere aber dnrek Eingiessen in eine 
concentrirte Lösang von sckweftlsanrem Katron auf Oxyd prüft. 

Antimonoxjd Ifisst sieh neben Antimonsänre entdecken, in- 
dßm man die LÖsnng beider in Katron- oder KalUaage, nachdem man 
einen üeberschiiss letsterer n5thigen&lls mit Salpeters&nre theihreise 
abgestumpft hat, mit fiberschttsdgem salpetecsanren Silbenntyd versetst. 
Enthalt die Flüssigkeit nnr Antimons&nre, so besteht der heryorgebrachte 
Niederschlag ans anümonsanrem Süberoi^d und ans freiem SUbermgrd 
nnd Iftst sich in Ammon YoUstftndig su einer Flfissigkat anf , ans der 
Salpeters&nre Antimonsfturehydrat fSllt, — enthfilt dagegen die FlOssig- 
keit aneh Antimonozyd, so bleibt beim Behandeln des Niederschlages 
mit Ammon ein tiefbchwarser Rückstand ungeldst (H. Bose). 

Arsenige 6&nre und Arsens&nre lassen sich in IiQsnngen durch 
salpetefsanres Silberoar^ von einander nntenchfliden* EnthSlt der Nie- 
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derschlag wenig arflensaures und viel arsenigMuires Silberoxyd, so Iftsst 
sich erstcres nur dann erkennen, wenn man vorsichtig höchst verdünnte 
Salpetersaure tropfenweise zufügt, durch welche zunächst das gelbe ar^ 
senigeaure Silberoxyd gelöst wird. 

Besser noch findet man kleine Mengen von Arsensttore neben arse» 
niger Säure mittelst einer Mischunf^ von schwefelsaurer Magnesia, Sal- 
miak und Ammon. Den entstehenden JSiiederschlag kann man in der 
Art weiter prüfen, dass man ihn in ganz wenig Salpetersanre lost, sal- 
petersaures Silberoxyd und dann ganz vorsichtig verdünntes Ammon zu- 
fügt, wodurch braunrothcs arsensaures Silberoxyd entstehen muss. — 
Arsenige Säure lässt sich neben Arsensäure auch an der durch erstere 
zu bewirkenden Reduction des Knpfcroxyds leicht erkennen. — Soll die 
Schwefelungsstufe eines Schwefelarsens cnnittelt werden, so kocht man die 
kalLsche Lösung desselben mit Wismuthoxydhydrat, filtrirt von dem Schwe- 
felwismuth ab und prüft nun, ob das Filtrat arsenige Säure oder Arsensäure 
enthält. "Will man diese Prüfung mit Silber vornehmen, so kann man auch 
das Schwefelarsen in Ammon lösen, die Lösung mit salpetersaurera Silber- 
oxyd versetzen, das Schwefelsilber abfiltriren und nun durch vorsichtiges 
Neutralisiren mit verdünnter Salpetersäure prüfen, ob man einen gelben 
oder braunrotheu oder einen au£ beiden gemischten Niederschlag bekommt. 



f. 184. 

Anhang zur sechsten Gruppe: Molybdänsäure. 

Das Molybdän ist silberweiss, das Molybdänoxydul (Mo O) schwarz, 
da« Oxyd (Mo Oj) dunkelbraun. Alle gehen an der Luft erhitzt oder uüt 
Salpetersäure behandelt in Molybdänsäure (Mo Og) Über. — Diese stellt 
eine weisse, ^ofda» Masse dar, welche rieh in Wasser zu fdnen Sdifipp- 
chen sertheilt, sie scbmllzt in Bdihglfihliitce, verflüchtigt sieh in geschlos- 
senen Gefftssen erst bd sehr hoher Temperatur, an der Lnft schon inBoÜi- 
glnth nnd snblünurt za durchrichtigen Blättohen und Nadeln. Die onge^ 
glflhte Sftnze löst rieh in S&nren. Die Lösungen svaA faiblos, färben sich 
in Berührung mit Zink oder Zinn erst blau, dsoin grün, eadUch unter Fäl- 
lung von Oxydul sohwars, durch Digestion mit Eopfer (dnrch Bednodon der 
Säure SU Okyd) rofih. Ferrocyankalium eraengt einen rothbraunen, 
Gallipfelaufguss einen' grünen fhederschlag. Wenig Schwefelwasser- 
stoff färbt die Lösungen blau, mehr fällt braunsohwans; die über dem 
Niederschlage stehende Flüssigkeit erscheint anfangs grün, setzt aber bdm 
Stehen und Erwärmen noch brannsehwarses Dreifach- Schwefelmolybdän < 
(MoSt) ab. Der Niederschlag löst sich in alkalischen Sohwefelmetallen, 
Säuren schlagen auf den entstandenen Sulfosalzen die Sulfosäure (MoSs) 
wieder nieder. Beim Glühen an der Luft oder durch Erhitzen mit Sal- 
petersäure geht das Schwefelmolybdän in Molybdänsäure über. 

Die Molybdänsäure wird von den Lösungen reiner und kohlensaurer 
Alkalien lei<dit aufgenommen; ans den oonoentrirteren Ijösungen fällen 
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Schwefelsäure, Salpetersäure, Salzsäure Molybdanaiiire, welche tich bei 

grijsserem Säurezusatz wieder löst. Die Lösungen der molybdänsauren 
Alkalien werden durch Schwefelwasserstoff gelb gefärbt und geben dann 
auf Zusatz vom Säuren einen braunschwarzen Niederschlasf. — Das Verhal- 
teu der Molybdänsaure zu Phosphorsäare und Ammon siehe §. 143. Ii. 

B. Verhalten der Säuren und ihrer Kadicale. 

§. 185. 

Die Rea^^entien, welche zur Ausmittelunf^ der Säuren dienen, zer- 
fallen wie die, welche wir zur Auffindung der Basen benutzen, in all- 
gemeine oder auf die Gruppe hindeutende, und in specielle, das 
heisst solche, welche die einzelnen Säuren erkennen lassen. Die 
Bestimmung und Abgrenzung der Gruppen lässt sich bei den Säuren kaum 
mit der Schärfe vornchtnen, mit welcher dies bei den Basen möglich war. 

Die zwei Haiijjtabtheilungen , in welche die Säuren zerfallen, sind 
die der unorganisc lien und die der organischen Säuren. Die 
Charakterisirung dieser Abtheilungen nehm^ wir hier in der Art vor, 
welohe für analytische Zwecke die geeignetste ist, und ohne Rücksicht- 
nfthineaiif theoretische Betradttangswriaen. Wir grOndennSmlieh die Un- 
terscheidung auf das V^halten in höherer Temperatur und rechnen alle 
diejenigen SäuT^ zu den organischen, deren Salze (insbesondere die mit 
alkalischer und alkalisch erdiger Basis) beim Glühen Hbter Kohleab- 
sehddung zersetzt werden. Es hat dieses Merkmal den Vormg, dass es 
leicht in die Angen föUt «nd dnnsh ^en hdchst anfachen vorl&nflgen 
Versach sogleich Über dieHanptabtheihmg, im welche die SSnre zn rech- 
nen ist) Gewissheit giebt. — Die Salze der organischen Saorea mit al- 
kalischer «nd alkalisch erdiger Basis gehen bdm Glfihsn in koUensanre 
Verbindungen Aber. . . 

Wie -es bei den Basen geschehen ist, so soll auch hier eine Total- 
' Übersicht aller in das Buch angenommenen Si&aren der Betrachtung der 
einzelnen Torangehen. 

f. 186. 

Uebersicht der Säuren. 

L Unorganische S&uren: 

Erste Gruppe. 
Abtheilung a. Arsenige S&ure, A'rsens&ure, Chrom- 

s&ure (selenige Säure, schweflige und untere 

schweflige Säure, Jodsäure)* 
Abtheilung b. Schwefelsaure (Kieselflnorwasserstoffsäure). 
Abtheilung c Phosphorsänre, Borsäure, Oxalsäure, 

Fluorwasserstoffsäure. 
Abtheilung d. Kohlensäure, Kieselsäure. 
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Zweite Gm ppe: 

Chlor und Chi orwassersto ff säure, ]:Jrom und B r o m - 
w a sser s t o f Isii n r e, Jod und Jod Wasserstoff säure, 
Cyan und C y a n was s er s t o f fs äu r o nebst Ferro- und 
F er r i d cy a nwass e r sto f fsä ur e , Schwetel und Schwe- 
fel wasserstoffsäure (salpetrige und unterclüorige Öäure). 

DritteGruppe: 

Salpetersäure, Chlorsäure, 

n. Organisehe Sftvren* 

Erste Gruppe: 

Oxalsäure, Weinsteinsäure, Citronensäure , Aepfel- 

säure (Traubenaäure). 
Zweite Gruppe: 

Berasteinsftare^.BeQzoSsäare. 
Dritte Gruppe: % 

fsfigsänre, Amej^ensi^nre. 
» ' 

L Unorganische Säuren. * 
S. 187. 

m 

Erste Gruppe. ^ 

Säaren,. w.elche dnrch Chlorbarynm aus neutralen Lösun- 
gen gefällt -werden. 

Wir bringen jdiete Griq>pe der üebeniabtlidikeit wegen in Tier 
AbthdbiBgen und untemaheiden : 

1) StofKif wekhe dnrch ßokwiefelwaseentoff in amirer Anflftrang zer- 
legt werden f.*nf die man deswegen sehon bei der Pröfang auf Ba- 
sen hingewiesen wird, nSaiHch arsenige 8&ore, Arseniksänre 
und Chromsftnre (anhangsweise werden aufgeführt : selenige« 
schweflige und untenehweflige Säure, letztere, weil sie schon bei Zu- 
satz vf)n Salzsäure zur Lösung eines ihrer Salsa zersetst und er- 
kannt wird , sowie Jodsäure). 

2) Säuren, welche durch Schwefelwasserstoff in saurer Auflösung nicht 
zersetzt werden, und deren Baryt Verbindungen in Salzsäure unlöslich 
sind. Von den hier in Betracht kommenden Säuren gehört in diese 
Abtheilung nur die Schwefelsäure (anhangsweise wird aufgeführt: 
KieselfluQrwasserstolTsäure). 

8) Säuren, welche von SchwefelwasfcrstofT in saurer Losung nicht zer- 
legt werden, und deren Barytverbiudungen in Salzsäure, scheinbar 
ohne Zersetzung, löslich sind, insofern die Säuren ans der salz- 
sauren Lösung durch Erhitzen oder Eindampfen nicht vollständig ab- 
geschieden werden können. Fhosphorsäure, Borsäure, Oxal- 
säure und Fluorwasserstoffsäure. (Die Oxalsäure wird> wenn- 
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gleich sie auch bei den organischen Spuren betrachtet werden soll, 
hier angeführt, weil das Verhalten ihrer Salze, beim Glühen ohne 
eigentliche Yerkohliing zerlegt zu werden, sie leicht als organische 
Säure übersehen läset). 
4) Säoren, welche von Schwefelwasserstoff in gaurer Losnng niöht zer- 
legt werden, und deren Barytsalze in Chlorwasperstoffsäure unter 
Zersetzung (unter Abscheidung der Säure) löslich sind: Kohlen- 
säure, Kieselsäure. 



Erste Abthölung 

der ersten Gruppe der unorganischen Säuren. 

$. 188. 

a. Die ara enige Sänre und die Arseniksäure werden, wie 
. wir oben gesehen haben, durch Schwefelwa^^serstofT in der Art zersetzt, 
dasa die denselben entsprechenden Schwefelungsstiil eil :ibp:( pchleden wer- 
den. Sie sind dieses Verhaltens wegen, welches eher eine \ erweehsc- 
lung derselben mit Metalloxydeii als mit anderen Säuren veranlasst, bei 
den Basen aufgeführt worden (siehe §. 131 und §. 132). 

♦ 

b. ChTomsäHre (CrOs). , 

1) Die Ohxamsiare ttellt eine «cfaarlaohrolhe, krystallUusche Masse, 
oder dentlicha, sadelfilrmige Krystalle dar. Beim GlQhen zerfiUlt sie in 
Ohromoxyd und Sauerstoff. An der Luft swiiesst sie schnell, in Wasser 
l58t sie sieh mit dunkelrothbraaner^ selbst bei sehr bedeutender YerdÜn- 
. nung 8iofati>acer Farbe* 

t) Dia ehromsauren Sake lind aOa roth oder gdbi giMtentheils 
in Wasser unUtoBch. Sie werden . mm lUiefl beim Gltthen zersetzt. Die 
mit alkfllisehen Basen sind Isueibestftndigi) in Waanr 15#Bk ; die Lösun- 
- gen der neulralMi ehronsaaren Alkatiea sind galb^ die des sauren 
Die FfirboQgen sind bis aa gross« Yerdfinnung siditbar^ 4)ie gelbe 
FaHie der Ummg eines neutralen Salses geht bai Zusatz einer Bfineral- 
sftnre in Folge der Büdong sauren Salzes in' eine rothe Uber. 

3) Se hn^ U o atiert toff reducirt die ChromSäure, leicht wenn sie firei^ 
schwieriger wenn sie gebunden in Lösung ist, in der Art, dass Chroni- 
oxyd, Wasser und Schwefelsäure gebildet werden und Schwefel sich ab- 
scheidet. Durch Erwärmen wird die Zarsetzung begünstigt. Ist keine 
freie Säure vorhanden, so erhält man einen grünlichgrauen Niederschlng, 
ein Gemenge von Chromoxydhydrat und Schwefel« Bei Anwesenheit 
von freier Säure aber erhält man einen weit geringeren Niederschlag 
von reinem Schwefel. In letzterem Falle färbt sich die Flüssigkeit durch 
das entstandene Chromoxydsalz grün , weshalb maa leicht ZU der Mei- 
nung kommt, der Niederschlag selbst sei grfin. 
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4) Die Chromsäure kann aaoh durch Anwendung vieler anderer 
Mittel zu Oxyd redtioirt werden, namentlich durch schweflige Säure^ durch 
Erhit/en mit CJdorwasserstoffaäure^ besonders bei Zupatz von Alkohol (wo- 
bei C'hlorüthyl und Aldehyd entweichen), durch metallisches Zink^ durch 
Erhitzen mit Weinsteinsaure ^ Kleesäure n. s. w. Alle diese Reactionen 
sind durch den TJeberf;aTisr der rothen oder gelben Farbe der Lösung in 
die grüne des Oxydsalzes sehr deutlich eharakterisirt. 

5) Clilorbaryum erzeugt einen gclblichweissen, in verdünnter Salz- 
säure und Salpetersänre löslichen JNiedecachlag von chromsaurem 
Baryt (BaO, CrO.,). 

6) Salpeter saures SiU>eroxyd bringt einen dunkelpurpurrothen, in Sal- 
petersäure und in Amraon löslichen Niederschlag von chrom saurem 
Silberoxyd (AgO, CrOa) oder in sauren Lösungen von zweifach - 
chrom saurem Silberoxyd (AgO, 2Cr03) hervor. 

7) Essigsaurea Blewxyd fällt chromsaures Bleio x'y d (Ph O , 
Cr08) als gelben, in Kali löslichen, in verdünnter Salpetersäure schwer 
löslichen Niederschlag. Beim Erwärmen mit Alkalien geht das gelbe 
neutrale Salz in basisches BDthes (2 Pb O, Cr O3) über. 

8) Werden anlötliehe chromiaare Salze mH hMmtaurem nnd talpe^ 
Uraaurm Nainn geschmolzen, und ^ Masse mit Wasser behandelt, so 
erhalt man eine von dem dann gelösten ehromsanfen Alkali gelb ge- 
färbte Lösung, welche bei Ziuatz einer SSore mehr roth wird. Die 
Oxyde bleibeft rein oder ab kohlensaure Salze zurück, sofern sie nicht in 
dem aus dem Salpetersäuren Natron entstehenden Aetmatron löslieh sind. 



189« 

■ 

Bemeihmgmi. Die Chromsfture wird stete bei der Prüfung auf Ba- 
sen als Ghromozyd gelbnden, da sie ja durch SohweiSslwasserstoff in das- 
selbe verwandelt wird. Eine weitere Untersuchung darauf ist hftnflg der 
eharakteristisfihen Farbe der Lösung wegen kaum mehr nöthig. Hat man 
Grund, arf Chromsftufe sn scfaliessen, und sind gleichseitig Metallozyde 
in Lösung, so zieht man die Bednetion der Chroms&ore mit Salzstture 
und Alkohol, oder mit schwefliger Säure der mit Schwefelwasserstofl^ 
vor. Die Reactionen mit Silber- und Bleisalsen geben in wüssengen Lö- 
sungen sichere Bestfttigung. 

|. 140. 

Anhang zur ersten Äbtheiltmg» 

a. Selenige Säure (Se02). Die sublimirte wasserfreie Säure 
stellt weisse vierseitige Nadeln, das Hydrat dem Salpeter ähnliche Kry- 
stallc dar, beide lösen sich leicht in Wasser zn einer stark sauren Flüs- 
sigkeit. — Von den neutralen Salzen sind nur die der Alkalien in Was- 
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ser löslich; alle selenigsanren Salze lösen sich in Salpetersäure leicht« 
nur das Blei- und Silbersalz schwierig. Salzsäure, selbst kochende, ser* 
legt die selenigsanren Salze nicht, Schwefeleaure in der Hitze leicht. — * 
In der Lösung der selenigen Säure oder ihrer Salze erzengt Schwe- 
fel wa ser Stoff (bei Gegenwart freier Salzsäure) einen in der Kälte 
gelben, beim Erwärmen rothgelben, in Schwefelammoninm Iddichen Nie- 
derschlag von Schwefelselen, — Chlorbaryum (wenn vorhandene 
freie Säure abgestumpft wird) einen weissen, in Salz- oder Salpetersäure 
löslichen Niederschlag von s el e n igs au r e m Baryt, — Zinnchlo- 
rür oder schweflige Säure einen rothen , in der Wärme grauen Nie- 
derschlag von Selen. — Auf Kohle in der R e d u eti ous flam m e er- 
hitzt, entwickeln die selenigsanren Salze Selen und verbreiten dabei 
einen charakteristischen Geruch nach faulem Rettig. 

b. Schweflige Säure (SO2). Die schweflige Säure ist ein farb- 
loses, erstickend (nach brennendem Schwefel) riechendes, nicht brennba- 
res Ga?. Es löst sich in Wasser in reichlicher Menge. Die Lösung hat 
den Geruch des Gases, röthet Lackmus, bleicht Fernambukpapier. An 
der Luft nimmt sie Sauerstoff auf und geht in Schwefelsäure über. Die 
Salze sind farblos. Von den neutralen sind nur die mit alkalischer Ba- 
sis in Wasser leicht löslich, von den schwer- oder unlöslichen lösen sich 
manche in schwefligsaurem Wasser, daraus beim Kochen niederfallend. — 
Alle Salze entwickeln, mit Schwefelsäure oder Salzsäure Übergossen, 
schweflige Säure, ChlonooMer löst die meisten zu schwefelsauren Salzen. 
Chlorbcaryum fällt die neutrrien Salze, nicht die freie Säure. Der Nieder- 
schlag löst sich in Salzsäure. StAwe/dwasurttof zersetzt die freie Sänre, 
es bUdei sich Wasser und freier Schwefel, welcher sich ausschddet — 
Entwickelt man Wasserstoffgas ans Zkik und Sakaäure und bringt eine 
Spur schweflige Sftnre oder schwefligsaures Salz in die Entbindungsfla- 
sche, so entwickelt sich sofort mit dem Wasserstofl'gas Schwefolwasser- 
stoff, daher förbt und fSällt das Gas eine mit Natronlauge. bis zur Wie- 
derlösung des Niederschlags versetzte Bleizuckerlösung schwarz. — Die 
schweflige Säure ist ein kräftiges Beductionsmittel, sie redncirt Chrom- 
säure, Uebermangansäure, Quecksilberchlorid (zu ChlorQr), entfärbt Jod- 
amylnm, föllt eine Mischung von F«rrid<^rankaUum und Eisenchlorid blau 
u. B. w. — WA einer salssauren Lösung von SSmncMorür entsteht nach 
einiger Zeit ein brauner Niederschlag Ton Zinnsulf fir. 

c. Unterschweflige Säure (S^Os). Dieselbe existirt im freien 
Zustande nicht. Die Salze . sind grösstentheils in Wasser löslich. Die 
Lösungen der meisten lassen sich ohne Zerlegung kochen , unterschwe- 
fligsaurer Kalk zerfällt dabei in schwdligsauren und Schwefel. — Setzt 
man Schwefelsäure oder Salzsäure zur Lösung eines unterschwefligsauren 
Salzes, so bleibt anfangs die Flüssigkeit klar und geruchlos, bald aber 
— um 80 schneller, je concentrirter — wird sie durch sich ausscheiden- 
den Schwefel mehr ub4 mehr trüb, während gleichzeitig der Geruch der 
schwefligen Säure hervortritt. Erwärmen begünstigt diese Zersetzung. — 

Frittnitti, qtudItetiT« AiudyM. 10 
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SalpeUr saures Silberoxyd erzeugt einen weissen, im üeberschuss des un- 
erschwefligsauren Salzes löslichen Niederschlftg von unter schweflig- 
saurem Silberoxyd, nach kurzer Zeit aber — fast sogleich beim Er- 
hitzen — wird derselbe schwarz , indem der Niederschlag in Schwefel- 
silber und Schwefelsäure zerfallt. — Untcrschwefligsaures Natron liVst 
Chlorsilber. Die LiVsmig bleibt boim Zusatz einer Säure anfangs klar, 
später — sogleich beim Koehen — scheidet sich Schwefelsilber aus. - — 
Chlorharijiim erzeugt einen weissen, in viel Wasser, namentlich heissemi 
löslichen, durch Salzsäure zersetzbaren Niederschlag. 

d. Jod säure (JO5). Weisse, sechsseitige Tafeln, zerfallt bei 
mässigcr Hitze in Joddampf und Sauerstolf, in Wasser leicht löslich. Die 
Salze werden beim Glühen zersetzt und zerfallen entweder in Sauerstoff 
und .Todmetall, oder in Jod, Sauerstoff und Metalloxyd, nur die mit 
ulkali.-eher Basis l(>?en sich leicht in Wasser. Chlorhanjum fallt aus 
der Lt").suMg der jodsauren Alkalien weissen, in Salpetersäure h'jslichen 
jodsauren Baryt, salpetei'saures Siü>eroxyd wehse^^ körnig- krystal- 
linisches joilsaures Silberoxyd, welches sich in Ammon leicht, 
in Salpetersäure wenig löst, Schwefelwasserstoff fallt aus der Lösung 
der Jodsäure und ihrer Salze zuerst Jod, welches sich dann in Jod- 
wassemtoffsäure löst; bei Ueberschuss von Schwefelwasserstoff entfärbt 
sich die Flüssigkeit nnter Schwefelabscheidimg, üidem das Jod in Jod- 
wasserstoff übergeht — Schweflige Säure Wh Jod, welches bei Ueber- 
Bohues der schwefligen Säure in Jodwasserstoff fibergeht 

Zweite Abtheilung 
der ersten Gruppe der unorganischen Säuren. 

$. 141. 

! Schwefelsäure (SOt). 

1) Die wasserfreie Schwefelsäure ist eine weisse, federartig krystal- 
linische, an der Luft stark rauchende Masse; das Schwefelsäurehydrat 
eine wasserhelle, ölartige Flüssigkeit Beide verkohlen organische Sub- 
stanzen. Mit Wasser vereinigen sie sich unter bedeutender Temperatur- 
erhdhung — die wasserfreie Säure mit Zischen — in allen Verhältnissen. 

2) Die schwefelsauren Salze sind grösstentheils in Wasser löslich, 
die unlöslichen sind meistens weiss, die löslichen im krystallisirten Zu- 
stande meist färblos. Die schwefelsauren Alkalien und alkalischen Erden 
werden beim Glühen nicht zersetzt. 

3) Chlorharyum erzeugt in den Lösungen der Schwefelsäure und der 
schwefelsauren Salze bis zu ausserordentlicher Verdünnung einen fein- 
pnlverigen, schweren ^ weissen, in Salzsäure und Salpetersäure unlös- 
lichen Niederschlag von schwefelsaurem Baryt (BaO, S03). Aus 
sehr N crdünnten Flüssigkeiten schlägt er sich erst bei längerem Ste- 
hen nieder. 

^) Essigsaures Hieioxyd J^&iXt schwefelsaures Bleioxyd (PbO, 
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SOg) als aehweren, weiBsen, in verdfinnter Salpeter.'^äure schwer löslichen, 
in heisser coucentrirter Salzsäure yollständig lüslichcn Niederschlag. 

5) Die in Wasser und Säuren unlöslichen Verbindungen der Schwe- 
felsäure mit alkalischen Erden werden beim Schmelzen mit kohlensauren 
Alhaiim in kohlensaure Sal/e^ schwefelsaures Bleioxyd hingegen 
wird in reines Oxyd verwandelt, während gleichzeitig schwefelsaures 
Alkali entsteht. — Auch beim Kochen mit concentrirten Lösungen koh- 
lensaurer Alkalien zerlegen sich die schwefelsauren alkalischen Erden 
und das schwclelsaure Bleioxyd in unlösliche kohlensaure Salze und 
lösliches schwefelsaures Alkali. 

6) Schmelzt man schwefelsaure Salze mit Soda auf Kolile in der in- 
neren Löthrolirfiamme, so wird die Schwefelsäure reducirt und Schwefel- 
natriurn gebildet, welches an dein Geruciic nael> Schwefelwas.serstoH' er- 
kannt werden kann , wenn man die Probe sammt «lern Theil der Kohle, 
in welchen die geschmolzene Masse ein^zediiin^ren ist, befeuchtet und 
etwas Säure zusetzt. Nimmt man dieses Beleuchten auf einem blanken 
Silberbleche (einer gescheuerten Münze) vor, so entsteht alsobald ein 
schwarzer Fleck vou Schwefelsilber. 



Bemerkungen. Die Schwefelsäure ist durch die charakteristische und 
äusserst empfindliche Reaction mit Barytsalzen fast von allen Säuren am 
leichtesten zu erkennen. Man hat Bich nur zu hüten, dass man nicht 
Niederschläge von Ghlorbaryum, besonders aber Ton salpetersanrem Ba- 
ryt, welche entstehen, wenn wässerige Lösungen dieser SiJze mit Flüs. 
sigkeiten, die viel freie Salzsäure oder Salpetersäure enthalten, yermischt 
werden, för schwefelsauren Baryt hält Diese Niederschläge verschwin- 
den sogleich beim Verdünnen der sauren FlQssigkeit mit Wasser und sind 
daher von schwefelsaurem Baryt fiberaus leicht zu unterscheiden. — 
Freie Schwefelsäure entdeckt man neben gebundener, indem man die zu \ 
prOfende Flfissigkeit mit ganz wenig Bohrzucker versetzt und in einem ) 
Porzellansehälehen bei 100<^C. eintrocknet. War freie Schwefelsäure zu* j 
gegen, so bleibt ein schwarzer oder bei höchst geringen Mengen schwarz- 
grflner Bfickstand. Andere fireie Säuren zersetzen den Bohrzucker nicht 
in dieser Weise (Bunge); 

§. 142. 

Anhang zur zweiten Abtheilung. 

Kieselfluorwasscrstoffsäure. Stark «atire Flüssigkeit, beim 
Abdampfen in Tlatin sich ganz — als Fluorkiesel und Fluorwasserptofl' 
— verflüchtigend, beim Abdampfen in Glas dies ätzend, mit Basen Was- 
ser und Kieselflnormetalie bildend, welche grossentheils in Wasser lös- 
lich sind, Lackmus röthen und beim Glühen in Fluormetalle und Fluor- 
kiesel zerfallen. Die Kieselflnor^asserstofiiBäure wird durch Chkrbaryum 

10» 
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krystallinisch (§. 94. 6), durch Chlorstrontium und essigsaures Bleioxyd 
nicht gefällt, Kalisalze fällen durchscheinend gelatinöses Kiesel fluor- 
kalium, Ajntnon im Ut lH r^chuss fällt K ic s el s ä ur e hy dr a t unter 
Bildung von Fluorammoniuni. Erwärmt man KieseUiuormetalle mit con- 
centrirter Schwefelsäure in einem mit Glas bedeckten Platingefäsp, 
Bo wird das Glas geätzt (§. 147. 5). 

Dritte Abtheilnng 
der ersten Gruppe der nnorganischeii Sttureiu 

§. 143. 

8. Phosphori&ure (POg). 

1) Der Phosphor ist ein farbloser, fettglänzender, ilurchscheinender, 
fester Körper, von 2,089 specif. Gewicht. Er wirkt innerlicli ^j^enoramen 
sehr giftig , schmilzt bei 45» C. und siedet bei 290<> C. Durch Einwir- 
kung des Lichtes wird der unter Wasser »uflbewahrte Phosphor erst gelb, 
dann roth, endlich übersieht er sich mit einer weiEwen Binde. — Kommt 
Phosphor bei gew5hnlicher Temperatur mit der Luft in Berührung, so 
riecht er knoblanchartig, leuchtet im Dunkeln und stösst Dftmpfe von 
phosphoriger Sfture aus, in welche er allmälig gänzlich Übergeht. — Der 
Phosphor entzündet sich sehr leicht und verbrennt mit leuchtender 
Flamme zu Phosphors&nre, welche sich gr5sstentheils als weisser Bauch 
in die Luft Tcrbreitet — Salpetersaure und Kdnigswasser lösen den 
Phosphor h&m Erwarmen ziemlich leicht auf. Die Lösungen enthalten 
an&ngs neben Phosphorsäure auch phosphorige Säure. Salzsaure löst 
den Phosphor nicht. Kocht man ihn mit Kali- oder Natronlauge oder 
mit Kalkmilch, so entstehen nnterphosphorigsaure und phosphorsanre 
Salze, während selbstentzündliches Phoephorwasserstoffgas entweicht. 

2) Die Phosphorsäure stellt im wasserfreien Zustande eine weisse, 
dem Schnee ähnliche, an der Luft rasch zerfliessende, mit Wasser 
zischende und sich darin lösende Masse dar. Sie bildet mit Wasser und 
Basen drei Keihen von Verbindungen und zwar folgende: Mit drei 
Aequivalenten Wasser oder Basis gewöhnliches Phosphorsäurehydrat 
oder gewöhnliche phosphorsaure Salze , mit 2 Aeq. Wasser oder Basis 
Pyrophosphorsäurehydrat oder pyrophosphorsaure Salze, mit 1 Aeq. 
Wasser oder Basis Metaphosphorsäurehydrat oder metaphosphorsaure 
Salze. Da in der Natur und bei Analysen nur dreibasisch phosphorsaure 
Verbindungen vorzukommen pflegen, SO besprechen wir diese allein aus- 
führlich und behandeln die zwei- und einbasische Phosphorsäure in 
einem Anhang in kürzerer Fassung. 

3) Das Hydrat der 2rcwi)hnlichcn Phosphor^äiire (PO5, 3 HO) stellt 
wasserhelle, an der Luit rasch zu einer syrupdicken, nicht ätzenden Lö- 
sung zerfliesscnde Krystallo dar. Beim Erhitzen geht es, je nachdem 1 
oder 2 Aeq. Wasser ausgetrieben werden, in Pyro- oder Meta-Phos- 
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phorsäurehydrat fiber. Beim Erhitzen in einer offenen Platinschale ver« 
ilächtigt sich da» gewöhnliche Phosphorsäurehydrat, wenn es rein ist, 
swar schwierig, aber vollständig in weissen Dämpfen. 

4) Die dreibasisch phosphorsauren Salze mit fixer Basis werden 
beim Erbitsen nicht zersetzt, sie werden aber, im Falle sie 1 Aeq. basi- 
sches Wasser oder Ammon enthalten, in pjTO-, im Falle sie 2 Aeq. ent- 
halten, in metaphosphorsanre Salze verwandelt. — Von den dreibnpisch 
phosphorsauren Salzen sind nur die mit alkalischer Base im neutralen 
Zu8tande in Wasser löslich. Die Lösungen reagiren alkalisch. Schmelzt 
man pyro- oder metaphosphorsaure Salze mit kohlensaurem Natron, so 
enthält die Mapse die Phosphorsäure stets im dreibasischen Zustande. 

.5) Chlorbarijum bewirkt in den wässerigen Lösungen der neutralen 
oder b.isischen phosphorsauren Salze, nicht aber in der Lösung des lly- 
drates, einen weissen, in Salzsäure und Salpetersäure löslichen, in Chlor- 
ammonium schwer löslichen Niederschlag von phosphorsaurem Ba- 
ryt [2 BaO, IIÜ, POö oder 3BaO, PO5 i)]. 

6) Gypssolution bringt in neutralen oder alkalischen Lösungen, nicht 
aber in der Lösung des Hydrates, einen weissen Niederschlag von phos- 
phorsaurem Kalk (2CaO, HO, PO5 oder 3CaO, PO5) hervor, der 
von Säuren, selbst von Essigsäure, leicht, von Salmiak schwierig ge- 
löst wird. 

7) Schwefelsaure Magnesia bewirkt in concentrirten neutralen Lösun- 
gen, oft erst nach längerer Zeit einen w^eissen Niederschlag von phos- 
phorsaurer Magnesia (2 Mg O, HO, PO5 -\- 14 aq.), kocht man, so ent- 
steht sofort ein Niederschlag von basischem Salze (3 Mg OjPOfi-j-^ 

'Letzterer bildet sieb anch bei Zusatz von schwefelsaurer Magnesia ta 
dar Lösung eines basisch phosphorsauren Alkalis* — Setzt man aber 
zu der Lösung der freien oder an ein Alkali gebundenen Phosphorsikire 
tchweßUsaure Magnesia <t welcher man so viel Salmiak zugesetzt hat, dass 
die Lösung durch Ammon klar bleibt, dann Ammon im Ueberschuss , so 
bildet sich auch bei sehr bedeutender Verdünnung ein webser, krystal- 
linischer, leicht zu Boden sinkender Niederschlag von basisch phos- 
phorsaurer Ammon -Talkerde (2MgO, NH4 O, PO5 -|- 12 aq.)t 
der in Ammon nicht, in Chlorammonium nur höchst wenig löslich ist, 
von Sfturen aber, selbst von Essigsäure, leicht aufgenommen wird. Der 
Niederschlag wird öfters erst nach einiger Zeit sichtbar, Umrfihren be- 
günstigt seine Abscheidung (siehe oben §. 97. 7). 

8) ScdpeimrtaurM SUbarotfyd Wli aus den Lösungen der neutralen 
und basischen phosphorsauren Alkalien phosphorsanres Silber- 
oxyd (3AgO, PO5) als hellgelben, in Salpetersäure und in Ammon 
leicht löslichen Niederschlag. War in der Lösung ein basisch phosphor- 



'} Ein Niederschlag von ersterer Zusammeiuetzung entsteht, wenn die Losung ein' 
phoqihonaiires Alkali mit S Aeq., eui Niedenehlag von letsterer, wenn sie eine 
mit 8 Aeq. fixer Buis oder Ammon enthält. 
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sanres Sals enthalten, so reagirfe die Fiüssi^koit^ in welcher der Ni«der- 
sehlag SQspeikdirt ist, neutral; war ein neutrales Salz aufgelöst, m reagirt 
sie sauer, weil die Salpetersäure für die 3 Aeq. Silberoxyd, welche sie 
an die Phosphorsäure abgiebt, nur 2 Aeq. Alkali und I Aeq. Wasser 
(welclics letztere ihre sauren Eigenschalten nicht aufhebt) erhält. 

0) Essigsaures Bleioxijd bewirkt in ueutralen oder alkalis(;hen Lösun- 
gen einen weissen, in Salpetersäure leicht, in Essigsaure fast nicht h')!j- 
lichen Kiederüchlag vou phosphorsaure in Bleioxyd (3 i*bO, l'Or,). 
Dasselbe schmilzt vor dem Löthrohre ; die erstarrte Perle zeigt glänzende 
Facetten. 

10) Fügt man zu einer Phosphorsäure enthaltenden Lösnns:^ welche 
Salz- oder Salpetersäure in möglichst geringem Ueberschuss enthält, 
esäigsaures Natron in ziemlicher Menge, dann einen Tropfen Eisen- 
chlorid ^ so entsteht ein gelblichweisser , flockiggelatinöser Niederschlag 
von phosphornaurem Eisenoxyd (Fe2 O3, PO5 -|- 4 aq.). — Ueber- 
schusa von Eisenchlorid ist zu vermeiden , weil dadurch essigsaures 
Eisenoxyd (roth von Farbe) entsteht, in welchem der Niedersclilag nicht 
unlöslich ist. — Diese Reaction ist wichtig, um in phosphorsauren al- 
kalischen Erden die Phosphorsäure zu entdecken; soll letztere völlig ab- 
geschieden werden, so lügt man so viel Eisenchlorid zu, dass die L5> 
sung röthlich wird, kocht (wodurch alles ESsenoxyd, theSJa als phoaphor» 
saures, theils als basisoh essigsaures ausgefiüll wird) und ffltrirt heiss ab. 
Im Filtrat bat mau nunmehr die alkalischen Erden als Ghlormetalle. 
Soll mit Hülfe dieser Beaction die Phosphorsttore nebeu yiel Eisenoxyd 
erkannt werden, so kocht man die salssaure Lösung mit schweiiigsaurem 
Natron bis zur Entfärbung (Beduction des Chlorids zu Ghlorflr), setzt 
kohlensaures Natron zu, bis die FlQssigkeit fast neutral ist, sodann 
essigsaures Natron, endlich 1 Tropfen Eisenehlorid* (Der Grund dieses 
Verfahrens liegt darin, dass essigsaures Eisenozydul das phosphorsaure 
Eisenoi^d nicht löst.) 

11) Bringt man in ein Proberöhrchen etwas molyhcUinaaurea Ammon^ 
, dann so viel Salzsäure oder Salpetersäure, dass der anfangs entste- 
hende Niederschlag wieder verschwindet, und fdgt alsdann ein wemg 
einer Phosphorsäure enthaltenden Flfissigkeit zu, .so färbt sich die 
Flüssigkeit gelb, und nach einiger Zeit scheidet sich aus derselben ein 
gelber, bei Gegenwart von überschflssiger Molybdänsäure in Säuren un- 
löslicher Niederschlag ab, welcher Molybdänsäure, Ammon und 
ein wenig Phosphorsäure enthält Erhitzen beschleunigt das Ein- 
trete der Reaction in hohem Grade. Diese Reaction ist SO empfindlich, 
dass man mit Hülfe derselben fast in allen Salzen und den meisten Mi- 
neralien Phosphorsäure entdecken kann. Da die gelbe Verbindung durch 
freie Phosphorsäure zersetzt wird, muss ein Ueberschuss der phospbor- 
säurehaltigen Flüssigkeit sorgfiiUig vermieden werden. — Der gelbe 
Niederschlag lässt sich — nach dem Absitzen — auch in dunkel gefärb- 
ten Flüssigkeiten erkennen (Svanberg und IStruve). — Wäscht mau 
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ihn mit einer mit Salzsäure übersättigten Lösung von molybdänsaurem 
Ammon aus , löst ihn in Aminon und fügt eine Mischung von schwefel- 
saurer Magnesia^ Salmiak und Ammon zu, so erhält man phosphorsaure 
Ammonnmgnefiia. 

12) Schmelzt man eine fein zerriebene, Phosphorsäure (oder aucli 
ein l*ho8phormetall) enthaltende Substanz mit 5 Tldn. eines nus o Tlihi. 
kolilensaureni Natron, 1 Thl. Salpeter und J Thl. Kieselsäure bestehenden 
Flusses im Platiiilötlel oder Tiegel zuaannnen, nachdem man die Sub- 
stanzen zuvor innig gemischt hat, kocht mit Wasser uns, giesst die Lü- 
8ung ab, setzt kohlensaures Ammon zu, kocht wieder und filtrirt die hier- 
durch gefällte Kieselsäure ab, so hat man nunmehr phosphorsaures Al- 
kali in L&sung und kann in derselben die Phosphorsäure nach 11 oder 
auch auf andere Art nachweisen. 

18) Eiweiss wird weder doreh die Lösung des dreibagischen Phos- 
phorsäarebydrates noch durch die mit ESsagsaore ▼ersetete Lösung der 
dreibasisch phosphorsanren Sake gefällt. 

|. 144. 

Anhang. 

a. Zweibasische Phosphorsäure. Die Lösung des Hydrates 
PO5, 2 HO geht beim Kochen in die des Hydrates PO5, 3 HO über. 
Die Lösungen der Salze lassen sich erhitzen^ ohne Zersetzung zu erlei- 
den, kocht man sie aber mit starken Säuren, so geht die Phosphorsäure 
in den dreibasischen Zustand über. Schmelzt man die Salze mit über- 
schüssigem kohlensauren Natron, so erhält man (Irciliapi^ch ])hosphor- 
saures Salz. — Von den neutralen pyrophosphor.'^auri n Salzen .'^ind nur die 
mit alkalischer Basis in Wasser löslich, die sauren Salze (z. B, NaO, 
110, PO5) gehen beim Glühen in metaphö.s|ilior.>aurc Salze (NaO, PO^) 
über. — Chlorbanjnm Tällt die freie Säure nicht, aus den Salzlösungen 
weissen, in Salzsäure l<>slichen pyrophosphorsauren Baryt (2BaO, 
PO,). — Salpetersaures Sdbero.vyd fällt aus der Lösung des Hytlrates, 
namentlich bei Zusatz eines Alkalis, pyrophosphors aures Silbor- 
oxvd (2 AgC), POj,) uls weissen, erdigen, in Salpetersäure und Ammon 
löslichen Niederschlag. — Schwefelsaure Maijnesia. fällt pyroplios- 
phorsaure Magnesia (2MgO, POr,). Der Niederschlag löst sieh 
im Ueberschuss des phosphorsauren Salzes wie in dem der schwefel- 
sauren Magnesia. Annnon fällt ihn nicht aus diesen Lösungen. Beim 
Kochen derselben scheidet er sich aus. — Eiweias wird weder durch die 
Lösung des Hydrates noch durch die der mit Essigsäure versetzten Salze ge- 
fällt. — Molybdänsatires Ammon ^ unter Zusats von SalzB&nre, fällt nicht. 

ß. Einbasisehe Phos phorsäu re. Man kennt bis jetzt 5 Ar- 
ten einbasisch phosphoraaurer Salze und hat auch die denselben entspre- 
chenden Hydrate grösserentheils dargestellt. Die die einzelnen unterschei- 
denden lieactiouen lasse ich hier unerwähnt und bemerke nur, dass sich 
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die einbasischen Phopphorsäuren von der zwei- und dreibasischen Pho3- 
phorsäure dadurch unterscheiden, dass die Lösnnn;en der Hydrate £z- 
loeias geradezu, die Lösungen der Salze aber Ma(?h Zusatz von Essig- 
säure fällen. — Diejenigen Hydrate und Salze . welche durch salpeter- 
saures Silberoxyd gefällt werden, erzeugen danjit einen weissen Nieder- 
schlag. — Durch schwefelsaure Magnesia^ Chlorammonium und Amnion 
entsteht entweder kein oder ein in Chlorammonium löslicher Nieder- 
schlag. — Alle einbasisch phosphorsauren Salze liefern, mit überschüs- * 
sigem kohlensauren Natron geschmolzen, dreibasisch phosphorsaures 
Natron. 

S. 145. 

b. Borsfture (BOs). 

1) Die Borsäure stellt, wasserfrei, ein farbloses, in Rothglöhhitzc 
schmelzbares, feuerbeständiges Glas, — als Hydrat (2BO3, 3 HO) eine 
poröse, weisse Masse, — krystallisirt (2BO3, 3HO-|-3aq.) schuppen- 
artige Blättchen dar. Sie löst sich in Wasser und Weingeist. Verdampft 
man die Lösungen, so verflüchtigt sich mit den Wasser- oder Weingeist- 
dämpfen viel Borsäure. Die Lösungen röthen Lackmus, färben Gurcuma- 
papier schwach — beim Eintrookneii utark — braunrolb. Die borsau- 
ren Salze werden beim GlOhen nicht Eersetast; in Wasser leicht lösUoh 
sind nur die mit Alkalischer Basis. Die Ldsongen sind fiurUos und Bei- 
gen alle« selbst die der sauren Salse, alkalische Beaction. ^ 

2) C9ihrbaryu7)i giebt in nicht zu verdünnten Lösungen borsaarer 1 
Salze einen weissen, in Säuren und Ammonsaleen löslichen Niederschlag 

von bor saurem Baryt, dessen Formel bei F&Ilung neutraler borsaurer 
Salse BaOf BO^ -f- aq., bei Fällung saurer borsaurer Salsa SBaO, 
öBOs -|- 6aq. ist (H. Bose). 

S) Saip^tersaurea iSlberosyd mit concentrirten Lösungen neutraler 
borsaurer Alkalien vermischt, liefert einen weissen, von ireiem Sflber- 
oxyd etwas gelblichen Niederschlag (AgO, BOg -|" während es aus 
concentrirten Lösungen saurer borsaurer AlkaKen SAgO, 4B0) als 
weissen Niederschlag fallt. — Verdünnte Lösungen borsaurer Sabse 
geben mit salpetersanrem Silberoxyd einen granbraunen Niederschlag 
von Silberoxyd (H. Bose). Alle diese Niederschläge lösQn sich in Sal- 
petersäure und in Ammon* 

4) Setzt man zu sehr concentrurten, warm bereiteten Losungen bor- 
saurer Alkalien iSohwefelsäure oder Salzsäure^ so scheidet sich beim Er- 
kalten die Borsäure in glänzenden Krystallblättchen aus. i 

5) Uebergiesst man freie Borsäure oder borsaure Salsa mit Alkohol 
und setzt im letzteren Falle concentrirte Schwefelsäure zu, um die Bor- 
säure frei zu machen, so erscheint die Flamme des angezündeten Alko- 
hols, besonders beim Umrühren, durch die mit dem Alkohol verdampfende, 
in der Flamme glühende Borsäure sehr deutlich gelb grün gefärbt. Am 
empfindlichsten wird die Beaction, wenn man das Schälchen, welches die 
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Mischung enih&lt, erwärmt, den Alkohol ansQndet, kurze Zeit brennen 
lässt, ausbläst und wieder anzündet Beim ersten Aufflackern der Flamme 
erscheinen alsdann ihre Ränder grön, auch wenn die Menge der Borsäure 
so gering ist, dass sich auf die gewöhnliche Weise keine Färbung der 
Flamme bemerken lässt* Es ist conccntrirte Schwefelsäure 
und nicht zu wenig sn nehmen. Da Kupfersalze die Weingeist- 
flamme auch grün färben, so muss etwa vorhandenes Kupfer erst durch 
Schwefelwasserstoff entfernt werden. Auch durch die Gegenwart von 
Chlormetallen können Täuschungen eintreten, da das dann entstehende 
Chlor&thyl die Flamme grünlich säumt. 

6) Versetst man die Auflösung eines borsauren Salzes mitSalzsSure, 
bis sie schwach, aber deutlich, sauer reagirt, taucht ein Curoumapapier- 
streifchen halb ein und trocknet es (auf einem Uhrglase) bei 100<^, so er- 
scheint die eingetauchte Hälfte braunroth (H. Rose). 

Diese Beaction ist sehr empfindlich. Man hüte t>ich, die charakte- 
ristische braunrothe Färbung nicht mit der schwärzlich- braunen zu ver- 
wechseln, welche Curcomapapier annimmt, welches man mit ziemlich 
concentrirter Salzsäure befeuchtet und dann trocknet. 

7) Mengt man eine bors&urehaltige Substanz im fein gepulverten 
Zustande unter Zusatz Ton einem Tropfen Wasser mit 8 Thln» eines Flus- 
ses, der aus Thln. doppelt-schwefelsaurem Kali und 1 Tbl. fein ge- 
pulvertem, borsaurelrelem Flnssspath besteht, und setzt den Teig auf 
dem Oehr eines Platindrahtes der Spitze der inneren Ldtlirohrflamme aus, 
so entweicht Fluorbor, welches die Flamme — aber nur einige Augen- 
blicke — gelbgrfin färbt (Turner). 



f. 146. 

c. Oxalsäure (C2O3 = 0). 

1) Das Oxals&urehydrat (CaOa, HO) ist ein weisses Pulver, die 
krystallisirte Oxalsäure (CjOg, HO-f- 2aq.) bildet farblose rhombische 
Säulen. Beide Verbindungen lösen sich leicht in Wasser und Weingeist. 
In offenen Gefas^ien rasch erhitzt, wird das Hydrat zum Theil zersetzt, 
zum Theil verflüchtigt es sich unzerlegt Die Dämpfe reizen heftig zum 
Husten. Erhitzt man das Hydrat in einer Proberöhre, so sublimirt es 
grösstentheils unzersetzt. 

2) Die Oxalsäuren Salze werden sftmmtlich beim Gldhen zersetzt, 
indem die Säure in Kohlens&ure und Kohlenoxyd zerf&lU. Die mit al- 
kalischer und alkalisch eidiger Basis verwandeln sich dabei (wenn sie 
rein sind, fast ohne Abseheidung von Kohle) in kohlensaure Salze; die 
mit metallischer Basis lassen, je nach der Beducirbarkeit des MetalU 
oxyds, reines Metall oder Oxyd zurück. Von den Salzen der Oxals&ore 
sind die alkalischen, auch einige mit metallischer Basis, in Wasser 
löslich. 
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3) Chlorbaryum bewirkt in den neutralen Lösungen oxalsaincr Salze 
einen weissen, in {Salpetersäure und Salzsäure löslichen Niederschlag von 

oxalsaurem Baryt (BaO, Ö -f- aq.)« der in AonnoiuakeD weniger 
löslich ist, als der borsanre Baryt. 

. 4) ScäptiUr^mste» SUherox^d bnngt in gleichbeschaffenen Lösungen 
einen weissen, in Salpetersäure und Ammon Idslichen NiederscUiig von 

oxaUaurem Silberoxyd (AgO, O) hervor. 

5) Kalkwasser und alle lösliclion Kalksalze ^ also auch Gtjpssolutiuiiy 
erzeugen in den Lösungen der l'reien und gebundenen Oxalsäure, auch 
wenn dieselben in hohem Grade verdünnt sind, weisse, feinpulverige 

Niederschläge von oxalsauroni Kalk (CaO, O), die in Salzsäure und 
Salpetersäure leicht, in Oxalsäure und Essigsäure fast nicht löslich sind. 
Ammonsalze verhindern ihre Entstehung in keiner Weise. Zusatz von 
Amnion begünstigt die Fällung der freien Oxalsäure durch Kalksalze 
bedeutend. In sehr verdünnten Lösungen entsteht der Niederschlag erst 
nach einiger Zeit. 

6) Wird Oxalsäurehydrat (oder ein oxalsanres Salz) in trocknem , 
Zustande mit überschüssiger concentrirter Schwefelsäure erwärmt, so cnt- 
zielit diese der Oxalsäure das zu ihrem Bestehen nothwendigc Wasser, 
die Oxalsäure zerfällt in Kohlensäure und Kohlenoxyd, welche 
Gase unter Aufbrausen entweichen (C^ O3 = CO -(- CO2). War der Ver- 
such nicht in zu kleinem Maassstabc angestellt worden, so lässt sicli das 
entweichcnile Kohlenoxydgas anzünden; es brennt mit blauer Flamme. 
Färbt sich die Schwefelsäure bei dieser Rcacii«»n dunkel, so enthielt die 
Oxalsäure eine organische Substanz beigemengt. 

7) Vermischt man Oxalsäure odw ein oxalsaures Salz mit etwas 
feingepulvertem Brannstein (der frei von kohlensauren A''erbindungen 
seiu muss), fügt ein wenig Wasser und ein Paar Tropfen Schwefelsäure 
zu, so entsteht ein lebhaftes Aufbrausen durch entweichende Kohlensäure« 
(MnOa 4-C,0, + SO, = MaO, SO» -j- 2C0,.) 

8) Kocht man Oxalsäuren Kalk oder andere unlösliche oxalsaure 
Salze mit einer concenfcrirtcn Lösung von kohlensaurem Natron und filtrirt, 
so hat man im Filtrat die Oxalsäure in Verbindung mit Natron, im Nie- 
derschlag die Basis als kohlensaures Sals oder Oxyd. 

§. 147. 

d. Flaorwasserstoffsänre (FIH). 
1) Die Fluorwasserstoffs&ure ist eine farblose, sehr flOehtige, an der 
Luft rauchende, stechend riechende, mit Wasser in allen Verhältnissen 
mischbare Flüssigkeit. Sie unterscheidet sich von allen übrigen Sfturen 
durch ihre Fähigkeit, krystaUisirte Kieselsäure , sowie die in Sabcsäure 
unlöslichen kieselsauren Salze aufzulösen. Bei der Auflösung entsteht 
Flttorsiliciuni, während gleichsseitig Wasser gebildet wird (SiOs-f-SiFlH 
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= SiFl.) -(- 2 HO). In gleicher Art setet aioh die Fhiorwasserstoffsäure 
mit Metalloxyden um, es entstehen Fluormetalle und Wasser. 

2) Von den FluormetaUen sind die, welche ein Alkalimetall enthal- 
ten, in Wasser löslich, die Lösungen reagireu alkalisch; die den alkali- 
schen Erden entsprechenden lösen sich nielit oder sehr schwierig in Was- 
ser. Fluoraluminium ist leicht löslich. Von den den Oxyden der schwe- 
ren Metalle entsprechenden Fluoriden sind die meisten in Wasser selnr 
schwer löslich, z. B. Kupferfluorid, Fluorblei, Fluorzink; viele andere 
lösen sich in Wasser ohne Schwierigkeit, als EisenÜuorid, Zinnfluorür, 
QuecksilbcrHuorid n. a. m. — Von den in Wasser unlöslichen oder 
schAver löslichen Verbindungen sind manche in freier Fluassäure löslich, 
andere nicht. — Beim Glühen im Tiegel erleiden die meisten Fluor- 
metalle keine Zersetzung. 

3) Cldorbarynrn lallt die freie Flusssäure unvollständig, bei Zusatz 
von Ammon entsteht aber sogleich ein starker, weisser, in Salzsäure lös- 
licher Niederschlag von Fluorbaryum (BaFl), der auch in Salmiak 
nicht unlöslich ist. 

4) Setzt man der wässerigen Auflösung der Fluorwasserstoffsäure 
oder eines Fluormetalls Cldorcalcium zu, so erhält man Fluorcalcium 
(Ca Fl) in Gestalt eines gelatinösen Niederschlages, der so durchschei- 
nend ist, dass man von Anfang oft glaubt, die Flüssigkeit sei klar ge- 
blieben. Zusatz von Amnion tragt zur vollkommenen Abscheidung des 
Niederschlages bei. Derselbe ist in Chlorwasserstoffsäure und Salpeter- 
sftnxe in der Kälte wenig löBlieh« beim' Koclien mit Salzsäure löst 
sich etwas mehr* In der I^dsong bringt Ammon k^en oder nur einen 
geringen Niederschlag henror, weil des entstandene Ammonsals ihn 
geldst erhält. In freier Fluorwasserstoflbäure ist er kanm löslicher« als 
in Wasser; in alkalischen Flttssigkeiten ist er nnldslich. 

5) Uebergiesst man ein fein serriebenes Flnormetall, gleichgültig 
ob es löslich oder nnlSslich ist, in einem Platintiegel mit eoneenfrirttr 
Sdiwef^aur$^ bedeckt denselben mit einem Uhrglase, dessen erhabene 
Seite mit einem WachsObensuge versehen ist, in den man mit einer fei- 
nen Holzspitze einen SchrUisug eingezeichnet hat, füllt die Höhlung des 
Uhrglases mit Wasser und erwärmt den Tiegel gelinde, so erscheinen 
die Zeichnungen nach einer halben oder ganzen Stunde mehr oder we- 
niger geatzt, was man nach Entfernung des Wachses deutlich wahr* 
nimmt. (Um den Waehsfiberzug herzustellen, erhitzt man das Uhr- 
glas vorsichtig, legt ein Stfickchen Wachs darauf und streicht das Ge- 
schmolzene gleichmässig darauf herum ; um ihn zu entfernen, whitzt man 
wieder gelinde und wischt mit einem Tuche ab.) War die Menge der 
durch die Schwefelsäure entbundenen Flusssäurc sehr gering, so sieht 
man oft, wenn das Wachs entfernt ist, die Zeichnung nicht mehr, haucht 
man jedoch alsdann das Glas an, so werden dadurch, in Folge einer un- 
gleichen Fähigkeit der geätzten und der nicht angegriffenen Stellen, das 
Wasser zu verdichten, die Zeichnungen wieder sichtbar. 
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Die in 5 angegebene Reaodon gelingt nicht, wenn m viel ffiesel* 
Biinre vorhanden ist, oder wenn die Substanz doreh Sehwefelsänre nicht 
sersetst -wird. In diesen F&Ilen wendet man, je nadi Umständen, eine 
der beiden folgenden Methoden an. 

6) Hat man eine durch Schwefelsäure zerlegbare Fluorver- 
bindnng, gemengt mit viel Kieselsäure, so lässt sich darin das Fluor 
entdecken, wenn man das Gremenge in einem Proberöhrchen mit concen- 
trirter Sektpefelaäure erwärmt. Es entweicht nämlich in dem Falle Kie- 
selfluor gas, welches an feuchter Luft starke, weisse Nebel bildet. 
Leitet man das Gas mittelst einer innen befeuchteten Schenkelröhre in 
Wasser, so wird zunächst die Röhre durch ausgeschiedene Kieselsäure 
trübe, bei grösseren Mengen scheidet sich auch in dem Wasser Kiesel* 
s&urehydrat aus, während die Flüssigkeit durch Kieselfluorwasserstofisäure 
sauer wird. — Um kleinere Fluor -Mengen auf diesem Wege nachzu- 
weisen, kocht man die Substanz, der man (um eine fortdauernde geringe 
Gasentwickelung herzustellen) einige gröbere Marmorstiickchen j^ufügt, 
mit concentrirter Schwefelsäure in einem Kolben, leitet die sich ent- 
wickelnden Gase in AmmontlüP?igkeit , erhitzt, filtrirt, verdampft in 
einem Platintiegel zur Trockne und prüft den Rückstand nach 5. — Bei 
schwerer zersetzbaren JSubstanzen wendet man statt der Schwefelsäure 
saures schwefelsaures Kali an und erhitzt, ebenfalls unter Zusatz von 
etwas Marmor, andauernd zum Schmelzen. 

7) Soll eine durch Schwefelsäure nicht zerlegbare Verbindung auf 
Fluor geprüft werden, so ist es nothwendig, .sie zuvor aufzuschliessen. 
Es geschieht dies, indem man sie mit 4 Tliln. kohlensaurem Natronkali 
schmelzt. Mau weicht alsdann die Masse mit Wasser auf, filtrirt, engt 
durch Abdampfen ein, iässt erkalten, bringt in ein IMatin- oder Silber- 
gefäss, setzt Salzsäure zu bis schwach sauer und lässt stehen, bis die 
Kohlensäure entwichen ist. Man übersättigt jetzt mit Amnion, erhitzt, 
filtrirt in eine Flasche, setzt zu der noch heissen Flüssigkeit Chlurcalcium, 
verschliesst und lässt stehen. Setzt sich nach längerer Zeit ein Nieder- 
schlag ab, so sammelt man denselben auf einem Filter, trocknet ihn und 
prüft ihn nach der in 5 angegebenen Methode (H. Rose). 

8) Auch mittelst des Lötrohres lassen sich kleine Mengen von 
Fluormetallen in Mineralien, Sehlacken etc. leicht entdecken. Man 
schiebt au dem Ende einen kleinen Canal von dünnem Flatinblech so in 
eine Glasröhre, wie es Fig. 29 seigt, legt in diesen die fein serriebene 

29. Substana, gemengt mit gepulTertenif 

auf Kohl^ geschmolsenem Fhosphor- 
salx, und richtet die Löthrohrflamme 
so, dass die Verbrennungsprodncte 
in die B5hre streichen. Fluormetalle 
liefern hierbei Fhiorwasserstoffgas, an seinem stechenden G^uch, dem 
Mattwerden der Qlasr&hre, sowie daran kenntlich, dass ein mit der 
ausströmenden sauren Luft in Berührung kommendes feuchtes Fernambuk- 
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papier ^) gelb wird (Berzelius, Smithson). — Bei Fluormetalle ent- 
haltenden Silicaten tritt KieselÜuorgas auf, welches ein in die Köhre ein- 
geschobenes feuchtes Fernambnkpapier ebenfalls gelb färbt und eine Ab- 
lagerung von Kieselsäure in der Röhre veranlasst. Nach dem Aus- 
waschen und Trocknen der Röhre erscheint dieselbe hie und da matt, -r- 
Wasserhaltige Mineralien mit geringerem Gehalte an Huormetallen be- 
wirken in der Regel, in einer am einen Ende zugeschmolzenen Glasröhre 
ohne Zusatz erhitzt, schon Gelbfärbung eines in die Röhre eingeschobe- 
oeu feuchten Femambukpapieres (Berzeiiu»). . 



§. 148. 

Zusammenstellung und Bemerkungen. Die Barytverbindungen der 
Säuren der dritten Abtheilung werden von Salzsäure scheinbar ohne Zer- 
setzung gelöst, Alkalien acheideu sie daher, iridem sie die Salzsäure neu- 
tralisireu, unverändert wieder ab. Ein gleiches Verhalten zeigen die 
BarytverbiDduQgen der arseuigen Säure, der Arsensäure und der Chrom- 
B&nre, welche Säuren daher, wenn sie zugegen sind, entfernt werden 
mfisBen, bevor man ans einer solchen Wiederaosscheidung eines Baryt- 
aalses einen Sehluss auf die Anwesenheit der Phosphorsfture , Borsäure, 
Oxals&nre oder Flosssftore machen kann. Aber auch abgesehen davon, 
ist anf diese Beaetion nicht einmal zur Erkennung der genannten S&nren, 
noch weit weniger aber ta ihrer Abscheidong von anderen Säuren, ein 
grosser Werth su legen, da die in Bed% stehenden Baiytsalze, besonders 
der borsaure Baryt und das Fluorbarynm , ans ihren Ldsungen in Sals- 
säure durch Anunon nicht wieder präcipitirt werden, wenn die Menge 
der ▼orhandenm freien Säure irgend bedeutend war, oder wenn fiber^ 
haupt ein Ammonsals in einiger M^ge zugegen ist. — Die Borsäure 
lässt sich durch die Färbung, welche sie der AlkohoUamme mittheilt, 
immer erkennen, wenn man nur Sorge trägt, dass die L^ungen vor 
dem Znsatse des Alkohols gehörig eingeengt und, im Falle man ein bor- 
saures Sals hat, mit einer genügenden Menge concentrirter Schwefel- 
^ure versetzt werden. War die Borsäure frei vorhanden, so mnss man 
sie bei dem Eindampfen ihrer Auflösung an ein Alkali binden, widrigen- 
falls sich ein grosser Theil derselben mit den Wasserdämpfen verflüch- 
tigt. Kleine Spuren von Borsäure findet man sicherer nach der in 
§^ 14:6. C). angegebenen Methode. — Die Auffindung der Phosphor- 
Säure in Verbindungen, welche sich in Wasser lösen, ist nicht schwie- 
rig, die Reaction mit schwefelsaurer Magnesia bietet hierzu das geeig- 
netste Mittel. Die Entdeckung in unlöslichen Verbindungen ist etwas 
schwieriger, doch haben wir auch für diese Fälle an der Beaction mit 



^ Durch Tränken feinen Drodqpiqpien mit eber Abkochung von Fernambakbok 
SU beieiten. m 
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Eisenchlorid nnd essigflanrem Natron und namentlich an der mit molyb- 
daiiBaiirem Ammon jetzt sehr gute Erkennungsmittel. In Bezug auf die 
erstere Reaction mache ich wiederholt darauf aufmerksam, das? man in 
einer durch essigsaures Eisenoxyd roth gefärbten Flüssigkeit eine 
empfindliche Reaction nicht erwarten darf, indem das essigsaure Eisen- 
oxyd (wie auch die cMsigsaurc Thonerde) das phosphorFaure Eisenoxyd 
löst, daher man sich genau an das oben beschriebene Verfahren binden 
muss, — in Betreff der Heaetion mit molybdiinsanrem Ammon daf^egen 
will ich zu bemerken nicht unterlassen, dass sie wegen ihrer ausser- 
gewöhnliciicn Empfindlichkeit nur bei ganz behutsamer Anwendung zu- 
verlässige Resultate liefert; es ist dies so zu verstehen: die gelbe Farbe 
der Lösung oder der Niederschlag rührt wohl immer oder doch in den 
meisten Fullen (Arsensänre zeigt dasselbe Verhalten) von Phosphorsäure 
her, aber die Fho-sj)horsäure gehört nicht inmier dem untersuchten Kör- 
per an, sondern war häufig schon in den angewendeten Reagentien in 
durch <lieses empfindliche Reagens entdeckbarer Menge vorhanden. Man 
kann daher in der Prüfung derselben nicht vorsichtig genn<; sein. ~ 
Man darf ferner nie vergessen, dass die Kcaction nur bei Ueberschuss 
von Molybdänsäure eintritt. Lässt man diesen i'unkt ausser Acht, so 
übersieht man die Phosphorsäure gerade dann am leichtesten, wenn sie 
in erösster Menge vorhanden ist. — Die Oxalsäure lässt sich durch 
Gypslösung stets leicht erkennen, wenn man wässerige L5snngen hat. 
Der entstehende feinpulverige, in Elssigsftnre unlösliche Niederschlag lässt . 
kaum einen Zweifel sn^ indem nur die ganz selten vorkommende Trau- 
bensäure dieselbe Reaction giebt« In etwaigem Zw^elsfalle Ifisst sieh 
der Oxalsäure Kalk dnrch blosses Glühen bei Lnftabschltiss schon leicht 
▼on dem traubensauren unterscheiden, welcher unter beträchtlicher Kohle- 
abscheidung zerlegt wird; auch 15st sich dieser in kalter Natron- oder 
Kalilauge, jener nicht. Nicht minder bietet das Verhalten der Oxalsäu- 
ren Salze zu Schwefelsäure oder zu Braunstein und Schwefelsäure genfi- 
gende Mittel znr bestätigenden PrSfung. — In unlöslichen Salzen findet 
man die Oxalsäure am sichersten, wenn man dieselben durch Kochen 
mit kohlensaurer Natronlösung zersetzt — Schliesslich will ich erwäh- 
nen, dass es lösliche oxalsaure Salze giebt, welche durch Kalksalze nicht 
gefällt werden, namentlich das oxalsaure Chromoxyd und das oxalsaure 
Eisenoxyd. Es beruht die« darauf, dass diese Salze mit oxalsaurem 
Kalk lösliche Doppelsalze bilden. — Die Flusssäure ist in dmrch 
Sdiwefelsäare zerset^aren Salzen leicht zu entdecken, nur muss man 
ins Auge fassen, dass eine deutliche Aetzung in Glas nicht erfolgen 
kann , wenn sich statt Fluorwasserstoff bloss Fluorkieselgas entwickelt, 
daher muss bei kieselsäu rereichen Verbindungen neben der in 5 genann- 
ten Reaction stets auch die in 6 angegebene angestellt werden, wenn 
man sicher gehen will. — In Silicaten, welche durch Schwelelsäure 
nicht zerlegt werden, wird Fluor häufig deshalb übersehen, weil man 
unteclässt, sie nach der in 7 angegebenen Methode sorgfältig zu prüfen. 
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Vierte Abtheilung 
der ersten Gruppe der unorganischen S&uren. 

a. Kohlensäure (CO2). 

1) Der Kohlenstoff ist ein fester, geruch- und o-ccchmac^kloscr Kör- 
per. Derselbe läs.st sich nur in den allerhöchsten Hitztrraden schrneizeii 
und verdampfen (Despretz:). Aller Kohlenstoff ist verbrennlirh und 
lietert, bei hinlänglichem Zutritt von Sauerstoff oder von Luft verbrannt, 
Kohlensaure. Als Diamant erscheint der Kohlenstoff krvstallisirt, durch- 
sichtig, wasscrliell , äusserst hart, schwer verbrennlich , — als Graphit 
undurchsichtig, schwarzgrau, weich, abfärbend, fettig anzufühlen, schwer 
verbrennlich, als durch Zersetzung organischer Materien erhaltene Kohle 
schwarz, undurchsichtig, unkrystallinisch, manchmal dicht, glänzend, 
schwer verbrennlich, nmnchmnl matt, porös, leicht verbrennlich. 

2) Die Kohlensäure ist bei gewöhnlicher Temperatur und bei ge- 
wöhnlichem Luitdruck ein farbloses Gas, welches weit schwerer als die 
Luft ist, so dass es aus einem Geliiss in ein anderes aurigcgossen werden 
kann. Die Kohlensäure hat fast keinen Geruch, schmeckt säuerlich, 
röthet feuchtes Lackmuspapier ; die Röthung verschwindet aber beim 
Trocknen wieder. Die Kohlensäure wird von Kalilauge leicht absorbirt; 
sie 15st sich in Wasser in nemücher Menge. 

8) Das kohlensaure Wasser schmeckt säuerlich, prickelnd, rSihet 
▼orflbergehend Lacknraspapier, färbt Lackmnstinetnr weinroth, Terliert 
seine Kohlensäure, wenn es in halbgefflUter Flasche mit Luft geschfittelt 
wird, nicht minder b^m Erhitsen. Die kohlensauren Salze verlteren 
zum Theil beim GlOhen ihre Kohlensäure* Alle, deren Oxyde ungefärbt 
erseheinen, sind weiss oder farblos. In Wasser löslich sind im neutralen 
Zustande nur die mit alkalischer Basis. Ihre Lösungen reagiren sehr 
stark alkalisch. Als saure kohlensaure Salze lösen sich ausser denen mit 
alkalischer auch die mit alkalisch erdiger und mehrere mit metallischer 
Basis. 

8) Die kohlensauren Salze werden von allen freien, in Wasser lös- 
lichen Säuren^ mit Ausnahme det Cyanwasserstoff säure und Schwefel- 
wasserstoffsäure, zersetzt, wobei die Kohlensäure als farbloses, fast ge* 

ruchloses, Lackmus vorübergehend röthendes Gas unter Aufbrausen 
entweicht. Man hat dabei, besonders bei der Zersetzung von Salzen mit 
alkalischer Basis, einen Uoberschuss der Säure anzuwenden, indem beim 
Zusätze einer geringen Menge Säure, in Folge der Bildung saurer koh- 
lensaurer Salze, oft kein Aufbp^usen entsteht. — Körper, die man auf 
diese Art auf Kohlensäure prüfen will, übergiesse man zuerst mit Wasser, 
damit durch entweichende Luftblasen keine Täuschung stattfinden kann. 
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— Will man sich durch einen directen Versuch überzeugen, dass das 
entweichende Gas Kohlensäure ist, so taucht man ein Glassstäbchen un- 
ten in Barytwasser und schiebt es po ins Proberolir, dnss sein unterer 
Theil der Flüssigkeit nahe kommt. War das Gas Kohlensäure, so tdibt 
sich das am Stabe befindliche Barytwas.-or , denn 

4) Kalk- und B <mjt- Wasser gQhen^ wenn sie mit Kohlensäure oder lös- 
lichen kohlensauren Salzen zusammenkommen, weisse Niederschläge von 
neutralem kohlensauren Kalk (CaO, COj) oder Baryt (BaO, 
C^-i). Bui Prüfung auf freie Kohlensäure hat man stets einen Ueber- 
schuss der Reagentien anzuwenden, da ja die sauren kohlen^^auren alka- 
lischen Erden in \\ asser löslich sind. Die eutitandeuen Niederschläge 
lösen sich in Säuren unter Aufbrausen und werden, nach vollständiger 
Austreibung der Kohlensäure durch Aufkochen, von Ammon nicht wie- 
der gefällt. 

5) Chhrcatdum und Cklorbaryum bringen mit neutralen kohlensauren 
Alkalien sogleich, mit doppelt-kohlensanren (wenn TerdUnnt) erst beim 
Koehen, Niederschläge von kohlensanrem Kalk oder Baryt hervor. 
Mit freier Kohlensftare entsteht keine Fällung. 

§. lÖO. 

b. Kieselsäure (SiO^). 

1) Die ^eselaäore ist farblos oder weiss, auch in der heissesten 
Ldtfarohrflamme unveränderlich und unschmelsbar« In der Knallgas- 
flamme schmilst sie. Sie kommt in swei Modifioationen (richtiger wohl: 
krystallinisch und amorph) vor. Sie ist in Wasser und Säuren (ausge- 
nommen Flnorwasserstofl^änre) unlöslich, während das Kie«elsänrehydrat 
darin, aber nur im Momente der Abscheidnng, Idslidi ist. Die amorphe 
Kieselsäure und das Kieselsäurehydrat Ifisen sich in heissen wässerigen 
Lösungen von reinen und kohlensauren fixen Alkalien, die krystallisizte 
nicht oder kaum. — - Wird diese oder jene mit reinen oder kohlensauren 
Alkalien geschmolzen, so erhalt pan ein in Wasser lösliches basisch 
kieselsaures Alkali, aus welchem Säuren Kieselsäurehydrat abscheiden. 
Von den kieselsauren Salsen sind nur die mit alkaUscher Basis in Wasser 
löslich. 

2) Die Lösungen der kieselsauren Alkalien werden von allen Säuren 
tetH^xL Fügt man, selbst zu concentrirten Lösungen, viel Salzsäure 
auf ^mnal, so bleibt die abgeschiedene Kieselsäure gelöst, tröpfelt man 
dagegen die Salzsäure unter Umrühren allmäli^ zu, so scheidet sie sich 
grösstentheils als gallertartiges Hydrat aus. Je verdünnter die Flüssig- 
keiten sind, um SO mehr bleibt ;relöst, in sehr verdünnten entsteht kein 
Niederschlag. — Dampft man aber irgend eine mit Salzsäure oder Sal- 
petersäure im Ueberschuss versetzte Lösung eines kieselsauren Alkalis 
zur Trockne ab, so scheidet sich in dem Maa.sse, als die Säure entweicht, 
Kieselsäure ab und bleibt, wenn der Rückstand mit Salzsäure und Was- 
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ser beliandelt wird, in freiem Zustande (oder als Hydrat, 4 SiO^, HO, 
wenn nur bei lOO*^ getrocknet wurde) aln unlösliches weisses Pulver zu- 
rück. Werden die Lösungen kieselsaurer Alkalien mit Salmiak versetzt, 
so entstehen (bei stärkerer Confientration) Fällougeu von Kieselsäure- 
hydrat. 

3) Die in Wasser nicht löslichen kieselsauren Salze werden zum 
Theil durch Salzsäure oder Salpetersaure zersetzt, zum Tlieil werden sie 
von denselben selbst beim Kochen nicht angegriffen. Bei der Zersetzung 
der ersteren scheidet sich in der Regel der grössere Theil der Kiesel- 
säure als gelatinöses., seltener als pulveriges Hydrat aus. Um dieselbe 
ganz abzuscheiden, verdampft man die salzsaure Lösung aammt dem darin 
suspendirten Niederschlage von Kiedelsäurehydrat zur Trockne , erhitzt 
ihn bei einer die Siedhitze des Wassers etwas übersteigenden Temperatur, 
bis keine sauren Dämpfe mehr entweichen, befeuchtet den Rückstand mit 
Salzsäure, erwärmt mit Wasser und filtrirt die unlöslich bleibende Kie< 
sei säure von der die Basen enthaltenden Flüssigkeit ab. 

4) Von den durch Salssftnre nicht zersetsbaren Silicaten werden 
manche, t, B. der Kaolin, durch Erhitzen mit Schwefels&nrehydrat unter 
Abseheidung.pulverfÖrmiger Kieselsäure Tollständig zersetzt, viele andere 
werden dadurch einigermaassen angegriffen. 

5) Schmelzt man irgend ein fein zerriebenes Silicat mit 4 Thln. 
koMauauren iVafronlMilw, bis keine Kohlensäure mehr entweicht, und kocht 
die Masse mit Wasser, so 16st sich der gröstte Theil der Kieselsäure 
als kieselsaures Alkali auf, während die alkalischen Erden, die reinen 
Erden und schweren Metalloxyde ungelöst bleiben. — Weicht man die 
geschmolzene Masse in Wassw auf, setzt, ohne vorher zu filtriren, Salz» 
säure oder Salpetersäure zu, bis zur stark sauren Beaction, und behandelt 
die Flüssigkeit nach 3), so bleibt die Kieselsäure ungelöst, während sich 
die Basen lösen. — Schmelzt man mit 4 Thln. Barythydrat, digerirt die 
Masse mit Wasstf unter Zusatz von Salzsäure oder Salpetersäure und 
behandelt die saure Lösung nach 3), so wird ebenfalls die Kieselsäure 
abgeschieden. In dem Filtrate können alsdann die Basen, namentlich 
auch die Alkalien, gefunden werden. 

6) Lässt man Fluorwasserstoffsäure in wä,«seriger Lösung oder als 
Gas auf fein zerriebene kieselsaure Salze wirken, so entweicht Kiesel- 
fluorgas und die Basen verwandeln sich in Kieselfluormetalle, welche 
beim Erwärmen mit Schwefelsäurehydrat, unter Entbindung von Kiesel- 
fluorgas, in schwefelsaure Salze übergehen. — Mengt man das Silicat 
mit 5 Thln. Flussspathpulver, rührt mit Schwefelsäurehydrat zum Brei 
an und erhitzt (am besten im Freien), bis keine Dämpfe mehr entweichen, 
so verflüchtigt sich alle Kieselsäure als Kieselfluorgas. Im Rückstände 
hat man die vorhandenen Basen als scliwefelsaure Salze, geinengt mit 
schwefelsaurem Kalk. "* 

7) Schmelzt man Kieselsäure oder ein kieselsaures Salz mit Soda 
am Oehr des Platindrahtes, so entsteht in der schmelzenden Perle ein 
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AufsdUUimen dnreh entweichende Kohlensftore. Die- Perle des kiesel* 
sauren Natrons bleibt, wenn nicht snviel Soda genommen wnrde, anoh 
beim Erkalten klar. 

8) Schmelzendes PhosphoraaU löst die Kieselsäure fast nicht auf. 
Schmelzt man daher Kieselsäure oder ein kieselsaures Sal/, am besten in 
kleinen Stückchen oder Splittern, mit Phosphorsalz am Flatindraht, SO 
scheidet sich, während sich die Basen lösen, die Kieselsiinrt? ans und 
schwimmt in der klaren Perle als mehr oder wenigw durchscheinende i 
Masse von der Gestalt des angewandten Stückchens, als sogenanntes i 
Kieselskelett, hemm. 

§. 151. 

Zutammiiutdlung und BmtTkungen» Die freie Kohlensänre erkennt 
man leicht durch ihr Verhalten zu Kalkwasser, die kohlensauren Salze 
aber daran, dass sie, mit Säuren Qbefgossen, fiist gernchloses Gas ent^ 
wickeln. Hat man Verbindungen, aus welchen sich gleichseitig andere 
Gase entwickeln, so prüft man das Gas mit Kalk- oder Baryt- Wasser. — 
Die Kieselsäure lässt sich in der Bogel schon durch ihr und ihrer Salse | 
Verhalten gegen Phosphorsais leidit erkennen. Sie unterscheidet sidi 
ausserdem in der Form, in welcher sie bei Analysen stets erhalten wird, 
durdi ihre TJnauflÖslichkeit in Säuren (mit Ausnahme der Flusssäure) und 
ihre LSsliohkeit in den kochenden Langen reiner und kohlensaurer Alka- | 
lien von allen anderen Körpern. 1 

i 

Zweite Gruppe der unorganischen Säuren. ^ 

Säuren, welche nicht von Chlorbaryum, wohl aber von salpe- 
tersäurem Silberoxyd gefällt werden: Chlorwasserstoffliänre, 
Bromwasserstoffsäure, Jodwasserstoffsäure Cyanwasserstoffsäure, (Ferro- 
und Ferridcyanwasserstofisäure), Schwefelwasserstoffsäure. 

§. 152. ! 

Die den genannten Säuren entsprechenden Silberverbindungen sind 
sämmüich in verdünnter Salpetersäure unlöslich. Die Säuren dieser j 
Gruppe setzen sich mit Metalloxydeu in der Art um, dass Verbindungen l 
der Metalle mit Salzbildern entstehen, während sich gleichzeitig der ! 
Sauerstoff des Oxyds mit dem Wasserstoff der Säure zu Wasser ver- 
einigt. 

a. Chlorwasserstoff säure (CIH). 

1) Das Chlor ist ein gelbgrünes, Pflanzenfarben (Lackmus-, Indigo* 
Blau u. 8. w.) zerstörendes, schweres Gas von unangenehmem, erstickendem 
Geruch und höchst nachtheiliger Wirkung auf die Bespirationsorgane, 
nicht brennbar, das Verbrennen nur weniger Körper unterhaltend. Fein 
zertheiltes Antimon, Zinn u.s.w. entzünden sieh darin und verbrennen za 



Digitized by Google 



§. 1520 Zweite Gruppe. Chlorwasserstoffsaure. 1$3 

Chloriden. Es 198t sich in Wasser in ziemlicher Menge. Das so entste- 
hende Chlorwasser ist schwach gelbgrünlich, riecht stark nach dem Gas, 
bleicht Pflanzenfarben, zersetzt sich bei Lichteinwirkung (§. 25), verliert 
seinen C^«ruch beim Schütteln mit Quecksilber, wobei dieses in ein Ge- 
menge von Chlorür und Metall übergeht — Kleine Mengen freies Chlor 
lassen sich in einer Flüssigkeit leicht entdecken, wenn man diese zu 
einer mit Schwei'elcyankalium versetzten reinen Eisenoxydullösung setzt, 
welche durch die Einwirkung des freien Chlors sogleich geröthet wird, — 
oder auch — bei Abwesenheit von Salpetersäure — wenn man sie zu 
einer verdünnten, mit Stärkekleister versetzten Jodkaliumlösang fügt 
(siehe §. 154. 9). * 

2) Der Chlorwasserstoff ist bei gewohnlicher Temperatur und ge- 
wöhnlichem Luftdrücke ein farbloses, an der Luft dicke Nebel bildendes, • 
erstickendes, heftig reizendes, in Wasser überaus leicht lösliches Gas. — 
Die concentrirtere wäpserigc Lösung (die rauchende Salzsäure) verliert 
beim Erhitzen einen grossen Theil ihres Gases. 

3) Die neutralen Chlormetalle sind, mit Ausnahme des Chlorbleies, 
Chlorsilbersund Quecksilberchlorürs, • in Wasser leicht löslich; die mei- 
sten sind weiss oder Carblos. Viele verflüchtigen sich in der Hitze ohne 
Zersetzung, andere werden beim Glühen zerlegt, manche sind feuer- 
beständig. 

4) Freie Salzsäure und Lösungen yon Chlormetallen geben mit ial- 
peUrtaurem Siiheroxyd auch bei sehr grosser Verdünnung weisse, am 
Licht ^t violett, dann schwarz werdende, in Salpetersäure nicht, in 
Ammon wie auch in Cyankalium mit Leichtigkeit lösliche, beim Erhitzen 
ohne Zersetzung schmelzende Niederschläge von Chlorsilber (AgCl). 
Vergl. §. 114. 7. 

5) Saip^iertCBafea Qiiecksilheroxydxd und easigaaures Bleioxyd bewirken 
in Lösungen, welche freie Salzsäure oder Chlormetalle enthalten. Nie- . 
derschläge von Quecksilberchlorür (HgaCl) und Chlorblei (PbCl). 
Die Eigenschaften dieser Niederschläge siehe oben §. 115. 6. u. §.116. 7. 

6) Erwärmt man Chlorwasserstoifsänre mit Braunstein, oder Ghlor- 
metalle mit Braunstein und Schwefelsäure^ so entwickelt sich Chlorgas, 
welches an seiner gelbgrünen Farbe und seinem Geruclio leicht erkannt wird. 

7) Reibt man ein Chlormetall mit ckrmaaurem Kali zusammen, nber- 
giesst das Gemenge in einem Tnbulatretörtchen mit concentrirler Schwefel- 
säure und erwärmt gelinde, so entwickelt sich ein tiefbraunrothes Gas 
(chromsaures Chromsuperchlorid, CrClg, 'iCrOg) in reichlicher 
Menge, welches sich zu einer gleich gefärbten Flüssigkeit verdichtet und 
in die Vorlage übergeht. Vermisciit man dieses chromsaure Chrom- 
superchlorid mit überschüssigem Ammon, so erhält man eiTie von chrom- 
saurem Ammon gelb gefärbte Flüssigkeit, deren gelbe Farbe hei Zusatz 
von Säure, in Folge der Bildung sauren chromsauren Amraons, roth- 
gelb wird. 

11*. 
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8) In den in Wasser und Salpetersäure unlöslichen Chlormetallen 
findet man das Chlor , indem man sie ^mit kohlensaurem Natronkali 
schmelzt. Wasser zieht alsdann aus der geschmolzenen Ma«?e neben 
überschüssigem kohlensauren Alkali das entstandene Chloralkalimetall aus. 

9) Löst man am Tlatindraht in der äusseren Löthrohrflamme in 
einer Fhosphorsalzperle so viel Kupferoxyd auf, dass dieselbe beinahe 
undurchsichtig wird, befestigt an der norh geschmolzenen eine Spur 
einer Chlor enthaltenden Substanz und erliitzt in der Reductionsflamme, 
so umgiebt sich die Perle mit einer schön blauen, ins Purpurrothe zie- 
henden Flamme, so lange Chlor vorhanden iöt (Berzelius). 

^ ' ' • - §. 153. 

b. Bromwasserstoffsaure (BrH). ^ 

1) Pas Brom ist eine schwere^ rothbraone FlQssigkeit. Sie riecht 
sehr unangenehm, chlorähnlich, siedet bei 47<^C., verflfichtigt sich schon 
bei gewöhnliel^er Temperatur rasch. Ihr Pampf ist braunroth. Das 
Brom bleicht Pfl|i.nzenfarben wie CMor; es löst sich in Wasser siemlich 
schwer ) in Alkohol leichter, in A^er sehr leicht Die Lösungen sind 
gelbrotfa. 

• 2) Das Bromwasserstoffgas, die wässerige Bromwasserstofis&nre und 
die Brommetalle zeHgaik in ihrem allgemdnen Verhalten eine grosse 
Ueberelnstimmnng mit den entsprechende Chlor rorfaindungen. 

d>y Salpeter saures Silheroxyd bewirkt in den wässerigen Ldtinngen des 
Bromwasserstofis oder der Brorametalle einen gelblichweissen, am Lichte 
violett werdenden Niederschlag von Bromsilber (AgBr), der in Salpe- 
tersäure unlöslich, in Ammon etwas schwer löslich, in CyanliaUum leicht 
löslich ist. 

4) SalpeUrsaures JPaUadkawM^dul, nicht aber PaUadiumchlorOr, er- 
zeugt in neutralen Lösungen von Brommetallen, wenn sie concentrirter 
sind, sogleich, — bei grösserer Verdünnung, nach längerem Stehen, 
einen rothbraunen Niederscldag von Pall a d i u inbrom ür (PdBr). 

5) Salpetersdurr zersetzt beim Erhitzen die Hromwasserstott'säure 
und die Rrommetaile mit Ausnahme des Bromsilbers und Quecksilber- 
bronuds und macht, indem sie den Wasserstoff oder das Metall oxydirt, 
das Brom frei. Dasselbe färbt, im Falle man eine Lösung hatte, die- 
selbe rothgelb ; im Falle aber das Brommetall in fester Form vorhanden 
war, entweiclien braunrothe, wenn verdünnt, gelbrothe Dämpfe von 
Bromgas, welche sich bei genügender Menge im kältereu Tlieile des 
Proberölircheus zu kleinen Troplen verdichten. — In der Kälte setzt 
Salpetersäure, selbst rothe rauchende, das in verdünnterei: Lösungen von 
Bromroetallen enthaltene Brom nicht in Freiheit. 

8) Chhrga» oder Chlorwasser machen das Brom in den Lösungen 
seiner Verbindungen sofort frei, wobei die Flüssigkeit eine gelbrothe ' 
Farbe annimmt, wenn die Menge des Broms nicht m gering war. SchOt- 
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telt man eine solche Lösnng mit etwas AeAer^ so wird sie, im Falle sie 
gelb war, farblos; alles ^rom hat man in dem Aether gelQftt, welcher 
auch bei sehr Ideinen Spuren von Brom noch deutlich gelb erschaut. 
Schflttelt man ^tie ätherische Bromlösung mit etwas Kalilauge, so ver- 
schwindet die gelbe Farbe, man bat Bromkaliam und bromsaures Kali 
in Lösung. Dampft man ab und glfiht, so geht das bromsaure EM in 
Bromkalium fiber. Die geglfihte Masse kann alsdann nach 7) weiter ge- 
prüft werden. — Man vermeide bei obigem Versach^ einen grossen 
Ueberschuss an Chlor, denn concentrirteres Chlorwasser, mit Aether ge- 
schüttelt, färbt diesen immer schwach gelb. 

7) Werden Brommetalle mit Braunstein und Schwefelsänrehydrai er- 
hitzt, so entwickeln sich braunrothe Dämpfe von Brom. Bei sehr gerin- 
gen Brommengen ist die Farbe der Däm^e nicht sichtbar. Man nimmt 
alsdann den Versuch in einer kleinen Retorte vor und leitet die über- 
gehenden Dämpfe durch eine lange Kühlröhre von Glas in kleine Probe- 
cylinder, in welchen etwas mit Wasser befeuchtetes Stärkemehl enthalten 
istj denn kommt 

8) feuchtes Stärkemehl mit freiem Brom, gleichgültig ob es gelöst 
" ist oder Gasform hat, msainnieti , so bihlet sich gelbem Bromamylum. 

Die Färbung tritt nicht immer gleich ein. Am emprindlichsten ist die 
Reaction, wenn man die Proberöhrchen, in welchen die mit der zu prü- 
fenden Flüssigkeit übcrgossene Stärke enthalten ist, vor der Jjanipe zu- 
schmelzt und umstürzt, so dnfs die Flüssigkeit unten, die leuchte vStarke 
üben ist. Die geringste Spur Brom bewirkt alsdann, dass das Aniylum 
nach zwölf .oder vierundzwanzig Stunden gelb wird. Die Färbung vör- 
schwindet bei längerem Stehen wieder. 

• 9)r Uebergie^t und erwärmt man ein G^enge von Brommetall und 
' duromsanrem Kali mit Sebwefels&ure, so entwidkelt sich gerade wie bei 
Ohlormetallen ein braunrothes Gas. Dasselbe ist jedoch reines Brom, 
daher die fibergehende Flüssigkeit beim Uebersittigon mit Ammon nieht 
gelb, sondern farblos wird: * ' ' ^ 

10) ]>ie in Wasser und SalpetersSnre unldsUchen^rommetalle wer- 
den zur Elntdeckung des Brom« wie die entsprechenden Ohlormetalla be- 
handelt * 

11) Eine mit Eapfiroxffd qeaäUiglB Phoaphartai^U^ mit «iiMT Brom 
enthaltenden Snbstams versetst und in ^er inneren Löthrohr flamme ge* 
glfiht, fürbt die Flanme blau, ins Grfine mehend, yorsOglioh an den 
Kellten (Berselius). ^ 

§. 154. ' . ,^ 

c. Jodwasserstoffsäure (JH). 

« 

1) Das Jod ist ein fester, weicher, in der Regel krystallinische, 
schwarze, glänzende Blättchen darstellender, eigenthümlich unangenehm 
riechender Körper. Es schmilzt bei gelindem Erhitzen und verwandelt 
sich bei etwas höherer Temperatur in schön veilchenblauen Joddampi, 



uiyiLi^ed by Google 



166 Rcactionca der unorganischen Sauren. [§. 154:. 

der sich beim Abkühlen zu einem Bchwarzen Sublimat verdichtet. Es 
löst sich sehr wenig in Wasser (die Lösung ist hellbraun), leicht in Al- 
kohol und Aether (die Lösungen sind dunkelrothbraun). Das Jod zer- 
stört Pflanzenfarben langsam und schwach, färbt die Haut braun, bildet 
mit Stärkemehl eine höchst intensiv dunkelblau jiefärbte Verbindung, 
Dieselbe bildet sich inuner, wenn Joddainjtf oder eine freies Jod enthal- 
tende Lösung mit Stärkemehl, am besten mit Stärkekleister , zusammen- 
kommt. Sie wird durch Alkalien, sowie durch Chlor und Brom zersetzt. 

2) Der Jodwasserstoff ist ein dem Chlor- und Bromwasserstoff ähn- 
liches, in Wasser in reiclilicher Menge lösliches Gas. Die farblose wäs- 
serige Hydrojodsäure wird in Berührung mit der Luft schnell rothbraun, 
indem sich Wasser und eine Auäösung von Jod in Jodwasserstofisäure 
bilden. 

3) Die Jodmetalle entsprechen ebenfalls in vieler Beziehung den 
Chlormetallen. Von denen, welche schwere Metalle enthalten, sind je- 
doch weit mehr in Wasser anl5«lieh. Viele zeigen eigentUümliche Fär- 
bungen. 

4) SalpeteriaurtM Silberoxyd bewirkt in den wisserigen Löflongen 
des Jodwasserstoffi und der Jodmetalle gelbliehweisse, am Lichte sick 
schwirsende Niederschläge ▼on Jodsilber (AgJ), welche in yerdfinnter 
Salpetersäure nicht, in Ammon sehr schwierige in Cyankalinm leicht 
aafldsHch sind. 

5) PaUadiumßkltMrür nnd 9t^^etenaur€9 PdBaäitmoaydul erzeugen auch 
in sehr verdünnten Auflösungen der Jodwasserstoffsäure oder eines Jod- 
metalls einen braonschwarsen Niederschlag von Palladiumjodfir, wel- 
cher in Salsldsungen (Kochsalz, CUormagnenum etc.) ein wenig, in ver- 
dflnnter kalter Sals- und Salpetersäure nicht oder kaum löslich ist . 

. 6) Eine Lösung tou einem Theil KupßsrvÜrM und swei und ein halb 
Tlieilen JEiaenviiriol fällt aus den wässerigen, neutralen Lösungen dia 
Jodmetalle Kupferjodfir (GugJ) in (srcstalt eines schmutsigweissen 
Niederschlages. Zusatz von etwas Ammon begünstigt die vollständige 
Anafällung des Jods. Chlor- und Brom -Verbindungen werden durch das 
genannte Reagens nicht niedergeschlagei;. 

7) Beine, von salpetriger Säure freie Saipetersäure zersetzt Jod- 
wasserstoffsäure oder Jodmetalle nur, wenn sie in concentrirtem Zustande, 
namentlich in der Hitze einwirkt. Salpetrige Säure oder ünteraalpetersäure 
dagegen zersetzen die genannten Jod Verbindungen überaus leicht, selbst 
wenn dieselben in den verdünntesten Lösungen enthalten sind. Farblose 
Lösungen von Jodmctallen färben sich daher sofort braunroth, wenn 
man etwas rothe rauchende Salpetersäure, oder eine Mischung derselben 
mit concentrirter Schwefelsäure, oder besser eine Auflösung von Unter- 
salpetersäure in Schwefelsäurehydrat, oder salpetrigsaures Kali und etwas 
Schwefelsäure oder Salzsäure zufügt. Sind die Lösungen ir^^cnd concen- 
trirt, so scheidet sich das Jod in schwarzen Blättchen ab, während Jod- 
dampf und Stickoxyd entweichen. 
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8) Da die blaue Färbung der Jodstärke nocli bei weit grösserer 
Verdünnung sichtbar ist, als die gelbe der Lösung des Jods in Wasser^ 
so steigert sich die Empfindlichkeit der Rcaction bedeutend, wenn man 
die auf Jod zu prüfende Flüssigkeit erst mit etwas diiimem klaren 
^Stärl-ekleister versetzt, dann einen oder zwei Tropfen verdünnte Schwefel- 
säure zusetzt, so dass die Flüssigkeit sauer wird und endlich eines der in 
7) genannten Präparate zufügt. Von der Auflösung der Untcrsalpeter- 
säure in SchwetVlsäure bedarf es nur eines mit einem Glasstabe hinzu- 
gebrachten Troplcns, um die Reaction aufs Deutlichste hervorzurufen, 
daher ich dieses Reagens mit Otto, der es zuerst vorgeschlagen hat, 
sehr empfehlen kann; von rother rauchender Salpetersäure muss mehr 
zugesetzt werden, inu die Reaction zum hikh-ten Grad der Intensität zu 
bringen, daher sie für die Nachweisung höchst geringer Jodmengeu sich 
Dicht gut eignet. — Eine ausgezeichnet einpündliche Reaction gewährt 
auch das salpetrigsaure KbIL Man versetzt die zu prüfende Flüssigkeit 
mit Terdlliiiiter Sohwefelsiiire oder mit Salsaäure, bis bot entschieden 
sauren Reaction nnd fügt dann einen oder swei Tropfen einer concentrir- 
ten Lösong von salpetrigsaurem Kali zu. — Bm sehr geringen Jodmeng^ 
f&rM Bich die Hflseiglcttt nicht blan, sondern rdthlich. Ein üeber- 
sohuss der salpetrige oder Untersalpeter-S&nre enthaltenden Flflsdgfceiten 
beeinträchtigt die Beaction nicht wesentlich. — Da uch die JodstSrke 
in hetssem Wasser zur farblosen Flfissigkeit 15st, so mflssen die Flüssig- 
keiten nothwendig kalt sein. Je kälter sie sind, um so empfindlicher ist 
die Beaction. 

9) ChUrgas nnd CSUormuier machen das Jod in seinen Yerbindon- 
gen ebenfalls frei, ein Ueberschnss von Chlor aber bindet es wieder zn 
farblosem Chlorjod. Daher färbt sich eine verdünnte Lösung eines Jod* 
metalles, welcher man Stärkekleister zugefügt hat, auf Zusatz von wenig 
Chlorwasser sofort blau, entfärbt sich aber wieder, wenn man mehr 
Chlorwasser zufügt. Da es somit, namentlich bei kleinen Jodmengen, 
schwierig ist, die Grenze nicht zu überschreiten, so empfiehlt sich das 
Chlorwasser zur Nachweisung sehr kleiner Jodmengen nicht. 

10) Schüttelt man eine Lösung, in welcher durch salpetrige Säure, 
Chlor U.S.W. Jod in Freiheit gesetzt worden ist, mit /let/ter, so nimmt der 
Aether das frei gewordene Jod auf und färbt sich rothbraun oder gelb 
(Jod färbt viel intensiver als eine gleiche Menge Brom). Schüttelt man 
mit etwas Chloroform oder Schwefelkohlenstoffe so dass ein Paar Tro})lcn 
derselben ungelöst bleiben, so scheiden sich dieselben lieller oder dunk- 
ler roth gefärbt, am Grunde der Flüssigkeit, ab. (Ebenfalls sehr empfind- 
liche Reaction.) 

11) Erhitzt man Jodmetalle mit concentrirter Schwefelsäure ^ mit 
Schwefelsaure und Braunstein oder mit Schwefelsäure und chromsuurem KaU^ 
so scheidet sich Jod ab, an der Farbe seines Dampfes, bei kleinen Men- 
gen auch durch dessen Einwirkung auf ein mit Stärkekleister bestrichenes 
Fapierstrelfchen, zu erkennen. 
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12) Beim Schmelzen mit kohlensaurem Natron-Kali verhalten sich 
die in Wasser und Salpetersäure unlöslichen JodnietoUe wie die entspre- 
chenden Chlorverbindungen. 

13) Eine mit Kapjeroxyd gesättigte Phospkorsalzperle ^ mit einer Jod 
enthaltenden Substanz versetzt und in der inneren Löthrobrflamme ge- 
glüht, färbt die Flamme intensiv grün. 

S. 155. 

d. CyanwaBserstoffsftnre (CyH). 

1) Da? Cyan ist ein farbloses, cigenthümlich und durchdringend 
riechendes, mit cannoisiurother Flamme brennendes, in Waaser ziemlich 
lösliches Gas. 

2) Die Cyanwasserstoffsäure ist eine farblose, flüchtige, brennbare, 
den bitteren Mandeln entfernt ähnlich riechende, mit Wasser in allen 
Verhältnissen mischbare, im reinen Zustande sich bald zersetsende, 
höchst *giftige Flfissigk'eit. 

8) Von den Cyanmeiallen sind die mit alkalisdiem und alkalisch 
erdigem Badical in Wasser löslich ; die Lösungen riechen nach Blau- 
sänre. Sie werden von Säuren, , selbst von Kohlensäure, leicht, durch 
Glfihen beim Abschluss der Luit nicht serlegt. Beim Schmelzen mit 
Blei-, Kupfer^, Antimon^ Zinn -Oxyd und vielen anderen Oxyden redu- 
eiren sie dieselben und gehen selbst in oyansaure Salze Ober. Von den 
Cyanyerbindungen, welche schwere Metalle enthalten, sind nur wenige 
iu Wasser löslich; alle werden beim (sllühen zersetzt Sie zerfallen da- 
bei entweder, wie die CyauTerbindungen der edlen Metalle, in Cyangas 
und Metall, oder, wie die der anderen schweren Metalle, in Stickgas 
und Kohlenmetall. Viele Verbindungen des Cyans mit schweren Me- 
tallen werden Ton verdünnten Sauerstoß'säuren nicht, von concentrirter 
Salpetersäure schwierig zersetzt. Salzsäure und Schwefelwasserstoff 
aber zerlegen die meisten leicht und vollständig« 

4) Die CyanmetaUe haben grosse Neigung, sich mit einander zu 
verbinden, daher lösen sich die meisten Cyanverbindungen der schweren 
Metalle in Cyankalium auf. Die so entstehenden Verbini^iHiq^ sind 
entwodor : 

a) vvirliliche Doppelsalze, Verbindungen zweiter Ordnung, z, B. K Cy 
-f- NiCy. Aus deren Lösungen scheiden Säuren, indem sie das 
Cyankalium zersetzen, die damit verbunden gewesenen Cyanmetalle 
ab. — Oder sie sind 

b) einfache llaloidsalze, Verbindungen erster Ordnung, in denen ein 
Metall, z. B. Kalium, verbunden ist mit einem aus Cyan und einem 
anderen Metall (Eisen, Kobalt, Mangan, Chrouj) bestehenden zu- 
sammengesetzten Radical. Verbindungen dieser Art sind das gelbe 

• und rothe Blutlaugcusalz , K3 Cyg Fe oder K^ Cfy und K3 Cy« Fe, 
oder K^Cfdy, das Kobaltidcyankalium, K3 Cy« C03, u. s. w. Ver- 
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dfinnte S&aren scheiden aus ihr^n Lftsnngen in der Kalte keine 
Cyanmetalle ab. Ersetst man das Kalium dnreh Wasserstoff, so 
' entstehen eigene, mit der Cyanwasserttofflänre nicht zu verwech- 
selnde WaseerstofiUlnren. ' 
Im Folgenden sollen zuerst die Beactionen der p]ranwasfl^toflb&ure 
und der «infachen GyanTerbindnngen , sodann die der Feiro- und Fer- 
ridcyanwasserstoflfa&ure besprochen werden. 

5) Salpeter saures Silheroxyd bewirkt in den Lösungen der freien 
Blansfture und der Cyanalkalimetalle weisse., in Cyankalium leicht, in 
Ammon etwas schwierig, in Salpetersäure nicht lösliche Niederschläge 
yon Cyan Silber (AgCy), welche beim Glühen zerlegt werden und 
metallischem Silber nebst etwas ParacyansÜber suriicklassen. 

6) Setzt man zu einer Lösung von freier Blausäure Eisemntriol- 
lösung^ die einii^e Zeit mit der Luft in Berührung gewesen ist, so entsteht 
keine Veränderung, fügt man aber cinifre Tropfen Kali- oder Natronlauge 
zu, so bildet sich ein blaugrüncr Niederschlag, ein Gemenge von Berli- 
nerblau (Fe4 Cfja) und Eisenoxyduloxydhydrat. Setzt man jetzt — am 
besten nach vorhergegangenem Erwärmen — Salzsäure zu, so löst sich 
das letztere, während das Berlinerblau ungelöst bleibt. Bei sehr ge- 
ringen Mengen erscheint die Flns.^igkeit nach Zusatz der Salzsäure grün 
und erst nach längerem Stehen setzt sich daraus ein geringer blauer 
Niederschlag ab. — Dieselben Erscheinungen treten ein, wenn Eisen- 
vitriol zur Lösung eines Cyanalkalimetalls gesetzt wird. 

7) Vermischt man eine eine geringe Menge Blausäure oder Cyan- 
kalium enthaltende Flüssigkeit mit einer kleinen Menge (Ibis 2 Tropfen) 
gelben Schwefelammoniums und einer Spur Ammon und erwärmt in einem 
Forsellanschftlchen, bis die Mischung iarblos geworden, so enthält sie 
nunmehr Schwefeleyanammonium und wird, nach dem AnaAuam mit 
Salzsäure, bei Zusate von Eisenchlorid blutroth (Lieb ig). Diese Beac- 
tion ist Überaus empfindlich. Folgendes Schema yersinnlicht den Heber* 
gang der Blauere in Schwefeleyanammonium: NH4, S» -|- 2(NH4, 0) 
-f 2 CyH = 2(CyS„ NH«) -f- NHi, S + 2H0. Ist ein essigsau- 
res Sala scugegen, so tritt die Beaction erst bei Zusats von mehr Salz- 
säure ein.- 

8) In dem CSyanquecksilber lässt sich das Cfyan durch die bisher 
angegebenen Methoden nicht entdecken. Um es darin aufzufinden, ver- 
setzt man seine L&snng mit Schwefelwasserstoff; man erhält hierdurch 
einen Niederschlag von Schwefelquecksilber , in Ldsung aber freie Blau- 
säure. » Festes Cyanquecksilber wird am leichtesten erkannt, wenn 
man es in einer Glasröhre erhitzt (vergL 8). 

Anhang zur OffonwasserstoßBäure. 

a) Ferrocyanwasserstoff säure (Cfy, *2 H). Die Ferrocyan- 
wasserstoffsäure ist in Wasser löslich* In dieser Lösung oder in der der 
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Idsliehen Ferrocjrftnmetalle erzeugt Kif>enchlorid e'ineik blauen Niederschlag 
von Eisenfcrrocyänid (Fe4 Cfyi), schwefelsaures KnpferMyd einen 
bräunrothen von Kupferferrocyanid (Cug Cfy), salpetersaures Silber^ 
Oxyd fallt Silberferro Cyanid (Ag2Cfy), als weissen, in Salpetersäure 
und in Ammon nicht löslichen, in Cyankulium lösliehen Niederschlag. — 
Unlösliche Fcrrocyanmctalle werden beim Kochen mit Natronlauge un- 
ter Abscheidunir der Oxyde und Bildung von Fcrrocyannatriuui zerlefi;t. 
— Mit Thln. schwefelsaurem und 1 Thl. salpetersaurem Amnion 
erhitzt, liefern sie die schwefelsauren Salze der in ihnen enthaltenen 
Metalle , indem alles Cyan in Form von Cyanammoniura und von dessen 
Zersetzungpproducten verflüchtigt wird (Bolley). 

b) F e r r i d c y a n w aas er st of f sä u r e. In den wässerigen Lösun- 
gen der FerridcyanwasserstofTsäurc und ihrer Salze bewirkt Eisenchlo- 
rid keinen blauen Niederschlag, schwefelsaures Eisenoxydul dagegen einen 
blauen von Eisenferridcyaniir (3 Fe, Cfdy), schwefelsaures Kupferoxyd 
einen gelbgrünen, in Salzsäure unlöslichen von Kupferferr idcy an id 
(■'' Cu, Cfdv), salj'etersawes Silberoxtfd einen orangefarbenen, in Salpeter- 
säure nicht, in Ammon und in C'yankalium leichtlöslichen von Silber- 
ferridcyanid (3 Ag, Cfdy). Die unlöslichen Ferridcyanmetalle werden 
beim Kochen mit ISatronlauge zerlegt. In der von den abgeschiedenen 
Metalloxyden abfiltrirten Flfiasigkeit fndat man entweder nur Ferrocyap- 
natrium , oder ein Gemenge von Ferro- mit Ferridcyannatriom. Bdm 
Erhitzen mit schwefelsanrem und salpetersanrem Ammon werden die 
Ferriffcyanmetalle ebenso zerlegt wie die FerrocyanmetaUe^ 

§. 156. 

• * 

e. SohwefelwasserBtoffB&ure (HS). 

1) Der Schwefel ist ein fester, spröder, serreiblicher, gesehmack- 
loser, in Wasser unlöslicher Körper. Er stellt bald gelbe oder brännliohe 
Krystalle oder so geftrbte krystaUinische Blassen, bald ein*gelbes oder 
anch gelb- oder graulich -weisses PnWer dar. Bei mfissigem Erhitzen 
schmilst er, bei stärkerem verwandelt er sich in branngelben Damp^ 
welcher sidi in kalter Luft zu gelbem Pulver, an den GkfösswSnden zu 
Tropfen verdichtet. An der Luft erhitzt, verbrennt er mit bUtailicher 
Flamme zu schwefliger Sfture, die sieh durch ihren erstickenden Geruch 
sogleich zu erkennen giebt. Concentrirte Salpetersäure, Königswasser 
und eine Mischung von chlorsaurem Kali und Salzsäure lösen den Schwe- 
fel bei massigem Erhitzen allmälig, indem sie ihn zu Schwefelsäure oxy- 
diren, kochende Natronlange löst ihn zu einer ^^elben , Schwcfelnatrinm 
und untcr5!chwefligBaures Natron enthaltenden Flüssigkeit, in Ammon ist 
er unlöslich. 

2) Der Schwefelwasserstoff ist bei gewöhnlicher Temperatur und 
gewöhnlichem Luftdruck ein farbloses, brennbares, durch seinen Geruch 
nach faulen Eiern leicht erkennbares, in Wasser lösliches, Lackmus vor- 
übergehend röthendes Gas. 
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*' ^ Von den Schwefelme^Uen sind nnr die alkalischen nnd alkaUsoh 
eidig^ in Wasser l^yslich. Dieselben werden, ebenso wie auch ScEwe- 
- Meitfen,' Sohwefelmangan nnd Schwefelzink, Ton Terdfinnten Bfineralsäu- 
ren'nhtor Entwickelnng TOn Schw^fehvasserstoffgas , welches an seinem 
Gerüche und an seiner Wirkung auf Bleilösung (siehe 4.) leicht erkannt 
wird, zersetzt. War die Schwefelverbindnng eine höhere, so scheidet 
si6h.. gleichzeitig ein weisser Niederschlag von fein zertheiltem Schwefel 
ans, der sich durch sein Verhalten beim Erhitzen von anderen Nieder- 
schlägen leicht unterscheiden lässt. Die Schwefelmetalle der fünften und 
sechsten Gruppe werden zum Theil von kochender concentrirter Salzsäure 
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffgas, zum Theil nicht von 
Salzsäure, wohl aber von concentrirter kochonder Salpetersäure gelöst. 
Die Verbindungen des Schwefels mit Quecksilber widerstehen beiden 
Säuren, lösen sich aber leicht in Königswasser. Bei den Lösungen der 
Schwefelmetalle in Salpetersäure und Königswasser wird Schwefelsäure 
gebildet, und meistens ausserdem Schwefel, welcher an Farbe und Ver- 
halten beim Erhitzen leicht erkannt wird, abgeschieden. Beim Erhitzen 
in einer unten zugeschmolzenen Glasröhre liefern manche Schwefelme- 
talle — namentlich höher geschwt'felte — einen Sublimat von Schwefel. 

4) Kommt Schwefelwasserstoff in Lösung oder in Gasform mit sal- 
pitersaurem Silheroxyd oder essigsaurem Bleioxyd zusammen, so entstehen 
scliwarze Niederschläge von Sch wefels ilb er oder Schwefelblei, 
(siehe obeli. §. 114 u. §. 116). Genügt daher der Geruch nicht zur Ent- 
deckung des Schwefelwasserstoff?, so kann man sich durch diese lleagen- 
tien aufs Sicherste von seiner Anwesenheit überzeugen. Ist er in Gas- 
form , so bringt man in die zu prüfende Luft ein mit Bleizackerlösung 

. nnd ein wenig Amwon befeacht^s Papierstreifohen, welches die Gegen- 
wart des Sebwefelwasierstolb su erkennen giebt, indem es sich mit 
einem braonschwarsen, glfinzenden Häqtohen von Schwefelblei bedeckt. 
— Soll eine Spnr Schwefelalkalimetall neben freiem oder kohlensanrem 
Alkali nachgewiesen werden, so mischt man die Flfisslgkeit am besten 
mit einer Anfl&snng von Bldozyd in Natronlauge, welche man beruteti 
indem man Bleimckerlösang mit Natronlauge Tersetst, bis sich der Nie- 
derschlag wieder gelöst hat. 

5) Versetzt man eine SchwefelwaMerstoff oder ein alkalisches Schwe- 
felmetall enthaltende Elttssigkeit mit Natronlauge, dann mit-Nitro- 
prussidnatrium 9i BO förbt sich die Flüssigkeit schön rothTiolett. — 
Die Beaction ist sehr empfindlich, wird aber hierin von einer Auflösung 
▼on Bleiozjd in I^atronlange doch noch flbertroflen. 

• 6) Werden Schwefelmetalle in der äusseren Lö^ohrßamme erhitst, 
80 verbrennt der Schwefel darin mit blauer Flamme und unter Verbrei- 
tung des bekannten Geruches der schwefligen Sftnre. Erhitat man sie in 



Ich habe das Nitroptossidnatriinn nicht unter den Beagentien an^jefUhrt, da 
«i entbdirt werden kann. 
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einer an beiden Seiteo offenen, «ohief gebaltenen Glasröhre, in deren 
oberen Theil man ein blaues LackmuKpapier geschoben hat, so wird* dies 
durch die entweichende schweflige Säure geröthet. 

7) Kocht man ein fein geriebenes Schwefelmelall in einem Porzel- 
lanschälchen mit Kalilauge und erhitzt bis zum anfangenden Schmelzen 
des Kalihydrate, oder schmelzt man die Probe mit Kalihydrat im Platin- 
löffel, löst dann in wenig Wasser auf, bringt ein Stückchen blankes Sil- 
ber (eine glatt gescheuerte Münze) hinein und erwärmt, so wird diese 
(durch Schwefclsilber) brannschwarz. Das Silber kann man durch Rei- 
ben mit Leder und gebranntem Kalk wieder blank machen (t. Kobell).' 

§. 157. 

Zusammenstellung und Bemerkungen. Von den Säuren der ersten 
Gruppe werden die meisten durch salpetersaures Silberoxyd ebenfalls, 
gefällt. Diese Niederschläge können jedoch mit den Silberverbindungen, 
welche die Säuren der zweiten Gruppe bilden , nicht verwechselt wer- 
den, da jene in verdünnter Salpetersäure löslich, diese darin unlöslich 
bind. Die Anwesenheit des Schwefelwasserstoffs verhindert die Prüfung 
auf die anderen Säuren der zweiten Gruppe mehr oder weniger; es muss 
daher jener, im Falle er zugegen ist, erst entfernt werden, bevor man 
die Prüfung auf die übrigen Säuren vornehmen kann. Es geschieiit 
diese Entfernung, wenn die Hydrothionsäure in freiem Zustande zuge- 
gen ist, durch blosses Aufkochen , wenn sie an ein Alkali gebunden ist, 
durch Znsatz eines MetaUsalses, welches die anderen S&nren nicht oder 
nicht aus saurer L5sung Wlt, — Jod- und Cyanwassersto ASure können, 
auch bei Anwesenheit der Chlor* und Brom-Wasseistofi&ure , dnrch die 
ebenso empfindlichen als charaktenstiBchen Beactionen mit Amylum, un- 
ter Znsatz einer salpetrige Säure enthaltenden Flüssigkeit, und mit E^- 
senoxyduloxydlösung erkannt werden. — Die Erkennung des Chlors 
und Broms aber ist bei Anwesenhdt yon Jod und Cyan mehr oder min- 
der schwierig. Es müssen daher diese letzteren, wenn sie zugegen sind, 
abgeschieden oder unschädlich gemacht werden, bevor man auf Chlor 
und Brom prüfen kann. Die Abseheidung des Cyans gelingt leicht, wenn 
man die gesammten Silberrerbindungen glGht. Cyansilber wird zersetzt, ' 
CUor-, Brom- und Jodsiiber erleiden keine Zerlegung. Schmelzt man 
daher den geglühten Bückstand mit kohlensaurem Natronkali und kocht 
mit Wasser aus, so erhält man Chlor- , Brom- und Jod-Alkalimetall in 
Lösung. 

Um Brom neben Jod und Chlor zu entdecken, kann man nach yon 
mir neu angestellten Versuchen einfach also operiren. Man versetzt die 
Flüssigkeit mit ein Paar Tropfen verdünnter Schwefelsäure, dMin mit 
Stärkekleister und lugt ein wenig rothc rauchende Salpetersäure, besser 
noch eine Auflösung von Untersalpetersäure in Schwefelsäure zu. Die 
Jodreaction tritt sofort ein. Man fügt nun tropfenweise Chlorwasser ssa, 
bis sie eben wieder versehwunden ist, dann noch ein wenig mehr^ um 
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auch das Brom in Freiheit ta setaen, weloheii nmi durch Aether abge- 
Bohieden und erkannt wird. — Man kann das Iq Freiheit gesetate Jod 
auch erst mit Aether, Chloroform oder Schwefelkohlenstoff wirklioh ent- 
fernen und dann mittelst ChlorwaBser und Aether auf Brum prüfen. 

Von Chlor und Brom lässt sich das Jod auch durch Behandlung 
der hilbenrerbindungen mit Ammon, genauer durch FftUung als Kupfer- 
jodür trennen. Von Brom allein scheidet mun es am genauesten durch 
Palladiuinchlorür.) welches nur das Jod fallt; von Chlor scheidet man 
dagegen das Jod. durch, salpetersanres PalladiumoxyduL — Chlormetall 
entdeckt man neben Brommetall durch die Beaction mit chromsanrem 
Kali und Schwefelsäure. 

$. 158. 

Anhang zur gweiten Gruppe der Säuren. 

1) Salpetrige Säure (NO3). Dieselbe stellt im freien Zustande 
bei gewöhnlicher Temperatur ein braunrothes Gas dar. Beim Zusam- 
menkommen mit Wasser zerfällt es in sich lösende Salpetersäure und 
ungelöst bleibendes Stickoxydgas (3 NOa = NO5 -j- 2 NO^,). Die sal- 
petrigsauren Sake werden beim Glühen zersetzt, sie sind grossentheils 
in Wasser löslich. Behandelt mun sie oder ihre concentrirten Lösungen 
mit verdünnter Schwefelsäure , so entwickelt sich nicht salpetrigsaures 
Gas, sondern Stickoxydgas, indem gleichzeitig Salpetersäure entsteht. — - 
In den Lösungen salpetrigaaurer Alkalien erzeugt ealpeterscnires Sii^ 
beroxyd einen webson, in sehr viel Wasser , besonders beim Erwär- 
men IdsHohen Niiederschlag, achwe/eUauru EUenasydul bei Znsal« von 
etwas S^ure, eine durch ^e Auflösung des Stickozyds in der Eisen- 
▼itrioll&sung bedingte dunkel schwarxbranne Färbung, S(^weftiwa»» 
serUoff bewirkt in neutralen wie sauren Auffi^sui^gen reichliehe Schwe- 
felanischeidung , indem gl^clueitig salpetersaures Ammon entsteht, mit 
St&rkekleister versetste Jo^&aÜumHätung wird durch salpetrigsaure Salze, 
bei Zusats von Salzsaure, sofort blau. Das Terhalten salpetrigsaurer 
Salze zu S[obaltlo8ungen ist aus §. 108. 10. bekannt. 

2) ünterchlorige Säure (CIO). Dieselbe stellt bu gewöhn- 
licher Temperatur ein tief gelbgrfines Gas dar Ton unangenehmem, rei- 
zendem , dem Chlor ähnlichem Gerüche. Sie I5st . sich in Wasser , die 
verdfinnte Losung lässt sich destilliren. Bie unterchlorigsanren Salze 
kommen in der Regel vereinigt mit Clüormetallen vor, so im Chlorkalk, 
der Javelle' sehen Lauge u. s. w. ^ Die Lösungen derselben verändern 
sich beim Kochen. Aus dem unterchlorigsanren Salze entstehen — bei 
verdfinnten Lösungen ohne, bei concentrirten unter Sauerstoffent Wicke- 
lung — Chlormetall und ohlorsaures Solz. — Vermischt man die Lö- 
sung des Chlorkalks u. s. w. mit Salzsäure oder Schwefelsäure, so ent- 
bindet sich Chlor, während bei Zusatz von wenig Salpetersäure unter- 
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chlorige Säure frei wird. — Sa^peteriaures Silberoxyd fUllt aus Chlor- 
kalklöflung Chlorsilber, tatpiiersaurts Bleiogyd bewirkt einen an- 
fangs weissen, allmälig orangcrothpn, endlich — durch Hyperoxyd- 
bildung — hrmnen Niederschlag, ManganoxyduUahe geben braun- 
schwarze Niederschläge von Hyperozydhydrat n. s. w. — Laekmua- 
und IndigoUnctur werden schon von den alkalischen Lösungen, ento- 
gischer aber bei Zusats einer Säure entfärbt. 

Dritte Gruppe der unorgaiÜBchen Säuren. 

Säuren, welche weder von Baryt-, noch von Silbersalsen 
gefällt werden: Salpetersäure, Chlorsäure. 

§. 159. 
a. Salpetersäure (NO5). 

1) Die wasserfreie Salpetersäure krystallisirt in sechsseitigen Prismen. 
Sie schmilzt bei 29,5'* und kocht ungefähr bei 45^ C. (Deville). Ihr 
Hydrat ist eine farblose, wenn es salpetrige Säure enthält, rothe, sehr 
ätzende, organische Substanzen rasch zerstörende, stickstoflFhaltige Ma- 
terien hochgelb färbende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. 

2) Die neutralen Salze der Salpetersäure sind sännntlich in Wasser 
löslich ; in Wasser unlöslich sind nur einige basische salpetersaure Ver- 
bindungen. In starker Glühhitze werden alle salpetersauren Salze zer- 
setzt. Die mit alkalischer Basis liefern anfangs Sauerstoffgas und gehen 
in salpetri^'saure Salze über, später SauerstofTgas und Stickgas, die an- 
deren Sauerstoff und salpetrige oder Untersalpetersäure. 

3) Wirft man ein salpetersaures Salz auf glühende Kohlen oder bringt 
man Kohle oder einen organischen Körper, z. B. Papier, zu einem schmel- 
zenden Salpetersäuren ^alz, so entsteht eine Verpuff ung, das heisst, 
die Kohle verbrennt auf Kosten des Sauerstofft der Salpetersäure mit 
lebhaftem Fünkensprfihen., 

4) Büscht man ein salpetersaores Salz mit gepulvertem C^onftoltiiiii 
und erhitzt das Gemenge auf Flatinbleoh, so entsteht eine lebhafte, mit 
deutlicher Feuereischeinung und Knall verbundene Verpuffung. Diese 
Beaction lässt selbst sehr kleine Mengen salpetersaurer Salze erkennen. 

5) Tersetzt man die Auflösung eines Salpetersäuren Salzes mit dem 
gleichen Volumen concentrirter, von Salpetersäure und Untersalpetersäure 
freier Schwefelsäure, lässt erkalten und giesst alsdann eine conoentrirte 
L&sung von Eisenvitriol darauf, so dass sich die Flfissigkeiten nicht mi- 
schen, so färbt sich diese in der Berfihrungsschicht braun oder bei sehr 
kleinen Mengen von Salpetersäure r&thlich. — Die Salpetersäure wird 
nämHeh von dem Eisenoxydul zersetzt, drei Fünfthefle ihres SauerstofEi 
treten zu dem Oxydul und verwandeln einen Theü desselben iti Oxyd, 
das übrig bleibende . Stickstoffoxyd vereinigt sich mit dem noch nicht 
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hdher o:^dirken Eisenozydulsals zu einer eigenthfimlichen VertrindaDg, 
welche sich in Wasser mit braunschwarzer Farbe 15st. 

6) Ffigt man zur Auflösung eines Salpetersäuren Salzes etwas Schwee 
feisäure und so viel adnoefeUaxtn Indigolönmg^ dass die Flfissigkeit schwach 
hellblau erscheint, «und erhitzt die Misdiung zum Kochen , scf versohwin* 
det die blaue Farbe, indem sich der tndigo auf Kosten des Sauerstoflb 
der durch die Schwefelsäure frei gemachten Salpetersäure oxydirt; die 
Flttssigheit wird schwach gelblich oder farblos. Einige andere Substan- 
zen, namentlich freies Chlor, bewirken ebenfalls \Entfärbttng, worauf man 
besondere Rücksicht zu nehmen hat. 

7) Mengt man ein salpetersaures Salz mit Kupfer/eile und erwärmt 
das Gemenge in einem Proberöhrchen mit concentrirter Schweleisäure, 
so färbt sich die Luft in dem Röhrchen gelbroth, indem sich das bei der 
Oxydation des Kupfers durch die Snlpctcrsäure frei werdende Stickstoff- 
oxydgas mit dem Sauerstoff der Atmosphäre zu salpetriger Säure verei- 
nigt. Die Färbung ist am deutlichsten wahrnehmbar, wenn man der 
Länge nach durch das Röhrchen sieht. 

8) Löst ni-in etwas Bnicin in concentrirter Schwefelsäure und fügt 
ein wenig einer Salpetersäure enthaltenden Flüssigkeit zu, so lärbt sich 
die Lösung sofort prächtig roth. Diese Reaction ist ungemein em- 
pfindlich. 

9) Sehr kleine Mengen Salpetersäure lassen sich auch in der Art 
finden, dass man die zu prüfende Substanz mit kohlensaurem Natronkali 
bei mässiger Hitze schmelzt, die erkaltete Masse mit Wasser auszieht, 
das Filtrat zu einer mit Stärkekleiater versetzten Jodkaliunilösung setzt 
und dann Salzsäure zufügt. (Vor dem Versuche ist zu prüfen, ob sich die 
Jodkaliunilösung mit der Salzsäure ohne Bläuung miscben lässt. Bei 
einem Gehalt des Jodkaliuin? au Jodsäui'e oder der Satesäure an Chlor 
würde dies nicht der Fall s'äin.) 

§. 160. 
b. Ohlorsfture (CIO5). 

1) Die Chlorsäure ist in ihrer möglichst concentrirten Lösung eine 
gelbe, ölartige Flüssigkeit von einem der Salpctersäuie ähnlichen Ge- 
rüche. Sic röthet Lacknnis und bleicht es sodann. Im verdünnten Zu- 
stande ist sie larb- und geruchlos. 

2) Die Chlorsäuren Salze sind sämmtlich in Wasser löslich,^ Beim 
Glühen derselben entweicht ihr gesammter Sauerstoff, Chlormetalle blei- 
ben zurück. 

3) Mit KohU oder einem organischen EBrper erhitit, verpuffen die 
chlorsauren Salze und zwar mit weit grösserer Heftigkeit als* die Salpeter« 
saubren. • ^ 

4) Mengt man ein chlorsanres Salz mit CyaMlium und erhitzt das 
Gemenge auf Platinblech, so entsteht eine auch bei sehr kleinen Ütengen' 
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mit starkem Knall und Feuererscheinung verbundene Verpuffung, Man 
mache den Versuch nur mit ganz kleinen Mengen. 

5) Freie Chlorsäure oxydirt und entfärbt den Indigo gerade wie Sal- 
petersäure; mischt man daher die Lßsung eines chlor^tauren Salzes mit 
Schwelebäure und Indigolösung und erhitzt, ao treten die bei der Sal- 
petersäure angeführten Erscheinungen ein. 

6) Färbt man die Lösung eines chlorsauren Salzes mit etwas schwe- 
felsaurer Indigolösung hellblau, fügt ein wenig verdünnte Schwefelsäure 
zu und tropft alsdann vorsichtig eine Aullüsung von schwefligsaurem Na- 
tron ein, so verschwindet, die Farbe des Indigos sogleich. — Die Ur- 
sache dieser eben so empfindlichen als charakteristischen Reaction ist die, 
dass die schweflige Säure der Chlorsäure Sauerstoff entzieht und somit 
Cldor oder eine niedrigere Oxydatioiisstafe desselben in Freiheit «etct, 
welche alsdann den Indigo entfärben. 

7) ErwSirmt man Chlorsäure Salze mit ^bsatir«, so setzen sich, am 
schnellsten beim £rwinnen> die Bestandtheile boder S&oren nm, es bil- 
det sieh Wasser, Chlor nnd zweifach-chlorsaore chlorige S&ore (2 CIO5, 
ClOt). Das Proberöhrchen, in dem man den Versuch ▼omimmt, fflllt 
sich dabei mit grüngelbem Gas von sehr unangenehmem, ehlorähnlichem 
Geruch, die Salzsäure färbt sich grfingelb. 

8) Wird «n chlorsaures Salz mit ememtrirUT Sdwefebäu^ Über- 
gossen, so werden zwei Drittel des Metallozyds in schwefelsaures, ein 
Drittel in fiberchlorsanres Salz verwandelt; Chlorsäure chlorige Säure 
wird frei und • färbt die Schwefelsäure hochgelb. Ausserdem g^ebt sie 
sich auch durch ihren Geruch und die grünliche Farbe des Gases zu er- 
kennen [3 (KO, C105) + 4.S03 = 2(KO,2SOb) + KO,C107 + (C10„ 
CljOs)3< Bei diesem Versuch muss Erwärmung vermieden und mit klei- 
nen Mengen operirt werden, sonst erfolgt die Zersetzong leicht mit sol- 
chor Heftigkeit, dass eine Explosion entsteht. 

§. 161. 

^kuanmetuteüung und Bemarkungeu. Von den Reactionen, welche zur 
Erkennung der Salpetersäure angegeben worden sind, geben die mit 
Eisenvitriol und Schwefelsäure, die mit Kupferfeile und Schwefelsäure, 
die mitBrucin und auch die auf der üeberf ührung in salpetrigsaures Salz 
beruhenden die sichersten Resultate; denn Verpuffung mit Kohle, Deto* 
nation mit CyankaUum, Entfärbung der Indigolösung erfolgt ja, wie an* 
gegeben worden, auch bei Anwesenheit von chlorsauren Verbindungen. 
Es haben diese letzteren Reactionen daher nur dann Werth, wenn keine 
Chlorsäure zugegen ist. Freie Salpetersäure erkennt man in einer Flüs- 
sigkeit, indem rnan sie in einem Por/ellanschälchcn im Wasserbade zur 
Trockne verdampft, nachdem man einige Federkielspäne hineingewor- 
fen hat. Gelbfärbung derselben zeigt die Salpetersäure an (Runge). 
Von der Gegenwart (jdor Abwesenheit der Chlorsäure überzeugt man sich 
am sichersten, wenn man die Frobe glüht und ihre Lösung alsdann mit 
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salpetersaureni Silberoxyd pnift. War ein chlorsaures Salz zugegen ge- 
wesen, so ist es beim Glühen zu Chlormetuli -^^ewordon, und man erhält 
jetzt einen Niederschlag von Chlorsilber. Diese Prüfung ist jedoch nur 
dann so einfach, wenn gleichzeitig kein Chlormetall zugegen ist. Ist dies 
der Fall, so muss salpetersanres Silberoxyd, so lange noch ein Nieder- 
schlag entsteht, zugesetzt und erst, nachdem dieser abtiltiirt ist, unter 
Zusatz reinen kohlensauren Natrons abgeduniplt und geglüht werden. 
In der Regel ist es jedoch nicht nothwendig, diesen umständlichen Weg 
einzasclilageii, indem schon die Beaetionen mit concentrirter Schwefel- 
säure , sowie mit Indigo and schwefliger Sfture, die Gegenwart der Chlor- 
s&nre mit völliger Sicherheit darthun lassen. 

IL Organische Säaren. 

Brate Gruppe. * • 

Säuren, welche unt.er irgend einer Bedingung dnroh Ohlqr- 
calcinm gefällt' werden: Oxalsäure, Weinsteinsänre, (Traubensäure), 

Gitronensäure, Aepfelsäure. 

§. 162. 

a. Oxalsäure. 

Ihre Beaetionen sind schon oben §. 146 angegeben worden. 

b. Weinsteinsä ure (2 HO, C« II4 Oio). 

1) Das Wcinstcinsiinrehydrat stellt farblose, luftbeständige, ange- 
nehm sauer schmeckende , in Wasser und Weingeist lösliche Kry stalle 
dar. Keim Erhitzen schmilzt es zuerst und verkohlt dann unter Ver- 
breitung eines ganz eigenthümlichen, höchst charakteristischen Geruches, 
welcher dem des gebrannten Zuckers ähnlich ist. 

2) Von den weinsteinsauren Salzen lüsen sich die mit alkalischer 
Basis, sowie die, welche Metalloxyde der dritten und vierten Gruppe 
enthalten, in Wasser. Alle in Wasser nicht löslichen Salze werden von 
Chlorwasserstofrsäure oder Salpetersäure aufgenommen. Beim Glühen 
werden die ^veinsteinsauren Salze unter Abscheidung von KoUe zerlegt 
und verbreiten ilabei denselben Geruch wie die freie Säure. 

3) Setzt man zu einer Auflösung von "Weinsteinsäure oder bu der 
eines weinsteinsauren Salzes Etunosyd-^ ManganoxydiU' oder Thqnerde- 
Lösung und dann Ammon oder Kali, 80 tritt keine Fällung von Eisen- 
oxyd, Manganoxydul oder Thonerde ein, da die gebildeten weinsteinsau- 
ren Doppelsalse Ton Alkalien keine Zersetzung erleiden. Auch die 
Fällung mehrerer anderer Oxyde durch Alkalien wird von Weinstein- 
säure verhindert. 

4) Freie Weinsteinsäure giebt, mit einem SoUm^^ am besten mit 
essigsaurem Kaü, vermischt ^ einen schwer löslichen Niederschlag von 

Fresenius, qnftUtative Aualyie. 
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saurem weinsteinsauren Kali. Dasselbe findet statt, wenn mau 
zu einem neutralen weinsteinsauren Salz essigsaures Kali und freie 
Essigsäure setzt. Das saure weinsteinsaure Kali löst sich leicht in Al- 
kalien und Mineralsänren ; Weinsteinsäure und Essigsäure befördern 
seine Löslichkeit in Wasser nicht. Die Abscheidung des VVeinsteinnie- 
derschlages wird durch Umschüttelu oder Reiben der Gefässwände 
ausserordentlich befördert. 

5) Chlorcalcium fällt aus der Lösung neutraler weinsteinsaurer Salze 
weinsteinsauren Kalk ("2CaO, Cg H4 Oio -|- 8 aq.) als weissen Nie- 
derschlag. Bei Gegenwart von Amraonsalzen entsteht er erst nach eini- 
ger (oft erst nach längerer) Zeit; Schütteln oder Reiben der Gefäss- > 
wände beschleunigt seine Abscheidung. Der Niederschlag ist oder 
wird wenigstens immer nach einiger Zeit krystallinisch, er löst sich in 
kalter, von Kohlensäure ziemlich freier und nicht zu verdünnter Kali- 
oder Natronlauge zur klaren Flüssigkeit auf. Wird dieselbe aber ge- 
kocht, so scheidet sich der gelöste weinsteinsaure Kalk in Gestalt eines 
gelatinösen Niederschlages aus. Beim Erkalten wird die Lösung wie- 
der klar. 

6) Kalkwasser erzeugt in den Lösungen neutraler weinsteinsaurer 
Salze, oder auch in der Lösung freier Weinsteinsäure, wenn es bis zur 
alkalischen Reaction zugesetzt wird, weisse, anfangs llockige, später kry- 
stallinisch werdende Niederschläge , welche , so lange sie noch flockig 
sind, sowohl von Weinsteinsäure, als auch von Salmiaklösung, leicht 
und sclinell aufgenommen werden. Aus diesen Lösungen scheidet sich 
der weinsteinsaure Kalk nach mehreren Stunden wieder in Form klei- 
ner ]&y8talle an den Wttnden des Gefässes ab. 

7) Gypslösung erzeugt in einer Auflösung von Weinsteinsäure kei- 
nen Niederschlag, in der eines neutralen weinsteinsauren Salzes nach 
längerer Zeit einen geringen. 

8) Uebergiesst man eine, wenn auch sehr geringe, Menge von wein- 
saurem Kalk mit Ammon , fügt ein kleines Stückchen krystallisirtes sal- 
petersaures Siiherosyd hinzu und eriiitzt langsam und allmälig, so über- 
ziehen sich die Wände des Köhrchens mit einem spiegelnden Ueberzug 
von metallischem Silber. Bei rascherem Erhitzen oder bei Anwendung 
von gelöstem salpetersauren Silberoxyd sclieidet sich das reducirte Sil- 
her pulverig ans (Arthur Casselmann). 

9) Essigsaures Bleioxyd fällt die Auflösung der Weinsteinsäure und 
ihrer Salze weiss. Der Niederschlag (2 Pb O, Cg H4 Oio) löst sich leicht 
in Salpetersäure und Ammon. 

10) »Salpetersaures Süberoxyd fällt die freie Säure nicht, die neutra- 
len Salze weiss. Der Niederschlag (2 AgO, 08 114 Oio) löst sich leicht 
in Salpetersäure und in Amnion; beim Kochen wird er durch reducirtes 
SUber schwarz. 

1 1) Erhitzt man Weinsteinsäurehydrat oder ein weinsteinsaures Salz 
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mH Scliwefelsäorehydrat, so tritt fast gleichzeitig mit der Gasentwicke- 
Inng BräuDong der Sohw^felsänre ein. 

S. 168. 

c. C itronensäure (3 HO, Cj.j H5 On). 

1) Die krystallisirte ( itronensäure, wie sie durch Abkühlung ihrer 
Lösung erhalten wird, hat die Formel: 3110, C12 H5 On + 2 aq. Sie 
krystallisirt in färb- und geruchlosen, angenehm und stark sauer Pchme- 
ckenden. wasserhellen Krystallen, lö.«t pich mit Leichtigkeit in Wasser 
und Weingeist, verwittert langsam an der Luft, verliert bei lOU« C. ihr 
Krystallwasscr, bei stärkerem Erhitzen schmilzt sie imd verkohlt dann 
unter Ausstossung stechender, saurer Dämpfe, deren Geruch von dem 
der verkohlenden Weinsteinsäure leicht zu unterscheiden ist. 

2) Die citronensauren Salze mit alkalischer Basis sind sowohl im 
neutralen, als auch im sauren Zustande in Wasser leicht löslich, ebenso 
die Verbindungen der (itronensäure mit den Metalloxyden, welche 
schwache Basen sind, z. B. mit Eisenuxyd. Die citronensauren Salze 
verhindern, ebenso und aus demselben Grunde wie die weinsteinsauren, 
die Fälliuig des Eisenoxyds, .Manganoxyduls, der Thonerde u. s. w* 
durch Alkalien. 

8) CMoreakhm bewirkt in der Lösnng der Citronensäure weder so, 
noch beim Kochen, einen Niederschlag. Sättigt man aber die concen- 
trirte nnd mit überschüssigem CUorcalciiim yersetste IiÖsnng der Gitro- 
nens&ure mit Sali oder Natron, so entsteht sogleich ein Niederschlag yon 
neutralem citronensauren Kalk (3CaO, CisHjOn -{- 4 aq.), dek* 
in Kali unlöslich ist, von SalmiaMösung aber leicht aufgenommen wird. 
Wird diese Salmiak enthaltende Lösnng gekocht, so scheidet sich citrö- 
nensaurer Kalk von derselben Zusammensetsang als weisser, krystallini- 
seher, nunmehr aber in Salmiak nicht mehr löslicher Niederschlag ab. 
— SSttigt man eine mit Chlorcalcium vermischte Citronensäurelösang 
mit Ammon, so entsteht in- der Kälte erst nach vielständigem Stehen 
ein Niederschlag. Kocht man aber die klare Flüssigkeit, so scheidet sich 
plötzlich citronensaorer Kalk mit den eben angeführten Eigenschaften 
1^, — Erhitst man citronensauren Kalk mit Ammon und salpetersaurem 
Silberoxjd, so erfolgt keine Ileduction des Silbersalzes. 

4) Ktlikwasser bewirkt in der Lösung der Citroncnsäure oder eines 
citronensauren -Salzes in der Kälte keinen Niederschlag. Erhitzt man 
aber die Lösung mit einem ziemlichen Ueberscimss von heiss bereitetem 
Kalkwasser zum Kochen , so entsteht ein weisser Niederschlag von ci- 
tronen saurem Kalk, der beim Erkalten wieder grösstentheils ver- 
schwindet. 

.5) Setzt man zu einer Lösung von Citroncnsäure essi'jsaures Bleioxyd 
im Ueberschuss, so entsteht ein weisser Niederschlag von citronen- 
sauren» Bleioxyd (3 PbO, C,, Ou), der sich — nach dem Aus- 
waschen — in Ammon leicht löst. 

12* . 
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6) Salpeter saures Sübero.vyd fällt ans den Lösungen neutraler ci- 
tronensaiirer Alkalien citronensaures Silber oxyd (3 AgO, Ci2H;iOn) 

- als weipsen flockigen Niederschlag, der sich beim Kochen nicht schwärzt. 

7) Erhitzt man Citronensäiire oder eins ihrer Salze mit concentrir- 
ter Schwefelsäure, so entweicht am Anfange Kohlenoxydgas und Koh- 
lensäure ohne gleichzeitige Schwärzung der Schwefelsäure; nach länge- 
rem Kochen jedoch wird die Lösung dunkel und es entweicht schwe- 
flige Säure. 

S. 164. 

d. AepfeUäure (2 HO, Og Og). 

1) Das Aepfels&nrehydrat kiystaHisirt schwierig in krystalliniseliea 
Krusten, welche an der Luft zeriliessen und von Wasser und Alkohol 
leicht aufgenommen werden. — Beim Erhitzen auf ISO^ zerfällt es in 

Wasser, Maleinsäure (2H0, CgHaOe) und Fumarsäure (2 HO» 
CsHsOe)) welche letztere bei weiterem Erhitzen auch noch in die er- 
stere ttbergeht. Dieses Verhalten ist höohst charakteristisch. Nimmt 
man den Versuch in einem LöfFelchen vor, so entwickeln sich unter 
Aufschäumen F^teohend saure Dämpfe von Maleinsäure; nimmt man ihn 
in einem Böhrchen vor, 80 Terdichten sie sich im kälteren Theile zu 
Krystallen. 

2) Die Aepfelsäure bildet mit den meisten Basen in Wasser lös- 
liche Salze. Das saure äpfelsaure Kali ist in Wasser nicht schwer lös- 
lich. Die Aepfelsäure verhindert, wie die Weinsteinsäure, die Fällung 

des EisfTioyyds u. s. w. durch Alkalien. 

3) Chlorcalciwn bewirkt in der Lösung der freien Aepfelsäure kei- 
nen Niederschlag. Auch nach dem Sättigen mit Ammon oder Natron 

entsteht kein solcher. Kocht man aber, so scheidet er sich, wenn die 
Lösung concentrirt ist, aus. Löst man den niedergefallenen äpfelsau- 
ren Kalk (2 CaO, Cg H4 O« -|- 6 aq.) in ganz wenig Salzsäure, setzt 
Ammon zn und kocht, so scheidet er sich wieder aus; löst man ihn aber 
in etwa? mehr Salzsäure, so scheidet er sich, nach Zusatz von überschüs- 
sigem Ammon, auch bei längerem Kochen nicht aus. Alkohol fällt ihn 
an? einer solchen Lösung sogleich. Mit Ammon und salpetersaurem 
Silberoxyd erhitzt, bewirkt der äpfelsaure Kalk keine Abscheidung von 
Silber. 

4) KaUctvasser schlägt weder die freie, noch die gebundene Aepfel- 
säure nieder. 

5) Essigsaures Bleioxiid fiiUt aus der Lösung der Aepfelsäure und 
der äpfelsauren vSalze äp fei sau res Bleioxyd (2 Pb O, Cg H4 üg -(- 
6 aq.) als weissen Niederschlag. Die Fällung ist am vollständigsten, 
wenn man die Flüssigkeit durch Ammon neutral macht, indem der Nie- 
derschlag in freier Aepfelsäure und Essigsäure, wie auch in Ammon 
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etwas löslich ist. PLrhitzt man die Flüssigkeit, in welcher der Nieder- 
schlag siispcndirt ist, zum Kochen, so löst sich ein Theil, der Rest 
schmilzt und gleicht alsdann unter Wasser geschinolzenem Harz. Diese 
Reaction ist nur dann deutlich, wenn man das äplelsaure Bleioxyd ziem- 
lich rein hat; ist es mit anderen Bleisalzen gemengt, setzt man z. B. 
Ammon zu, bis die Flüssigkeit alkalisch ist, so tritt sie nicht oder nur 
unvollkommen ein. 

6) ScUpetxrsaures Silberoxyd fällt aus di n Lösungen neutraler äpfel- 
saurer Alkalien äpfclsaures Silberoxyd als weissen, beim Kochen 
ein wenig grau werdenden Niederschlag. 

7) Wird Aepfelsäure mit concentrirtcr Schwefelsäure erhitzt, so 
entwickelt sich anfangs Kohlensäure und Kohlcnoxydgas, dapn wird die 
Flüssigkeit braun und schwarz, unter Entwickelung von schwefliger 
Säure. 



§. 165. 

Zusammenstellung und Bemerkungen. Von den abgehandelten orga- 
nischen Säuren ist die Oxalsäure dadurch charakterisirt, dass ihr 
Kalksalz aus seiner Lösung in Salzsäure durch Ammon und auch durch 
essigsaures Natron gefällt wird, sowie dadurch, dass Gypslösung die 
freie Säure sogleich fällt. Die Weinsäure zeichnet sich durch die 
Schwerlöslichkeit ihres sauren 15|üsalzes, die Löslichkeit ihres Kalksal- 
zes in kalter Natron- und Kalilauge, das Verhalten desselben zu Am- 
mon und salpetersaurem SilberoxycJ*hnd den Geruch au«, den sie und 
ihre Salze beim Erhitzen verl)roitcn. Die C itro neu säur o wird am 
besten durch ihr Verhalten zu Kalkwasser oder zu Chlorcalcium und 
Ammon bei Gegenwart von Salmiak erkannt. Die Aepfelsäure wäre 
durch das Verhalten ihres Bleisalzes beim Erhitzen unter Wasser ganz 
gut gekennzeichnet, hätte diese Reaction grössere Empfindlichkeit und 
würde sie nicht so leicht durch die Anwesenheit anderer Säuren ver- 
hindert. Das sicherste Mittel, die Aepfelsäure zu erkennen, ist, sie 
durch Erhitzen in einer Glasröhre in Maleinsäure zu verwandeln, doch 
ist es hierzu erforderlich, reines Säurehydrat zu habe*. Von der Citro- 
nensäure unterscheidet sicli die Aepfelsäure auch dadurch, daSB ihr Blei- 
salz in Ammon schwer löslich ist, während sich. da^ citronensaure Blei- 
oxyd mit grösster Leichtigkeit löst. — Ist von den fler besprochenen 
Säuren nur eine in Lösung, so kann sie mit Kalkwasser leicht gefunden 
werden, denn Aepfelsäure wird gar nicht, Citronensäure . erst beim Ko- • 
chen, Weinsäure und Oxalsäure schon in der Kälte gefällt; der durch 
Weinsäure erzeugte Niederschlag löst sich bei Zusatz von S|»liniak, der 
Oxalsäure Kalk dagegen nicht. — Sind die vier Säuren zusammen in 
Lösung, 80 fällt man erst durch Chlorcalcium und Ammon bei Gegen- 
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wart von Salmiak, Oxalsäure und Weinsteinsäure (der weinsteinsaure 
Kalk füllt unter diesen Verhältnissfii erst nach längerer Zeit vollstän- 
dig nieder, er lässt sich von oxalsaurem durch Behandlung: mit Katron- 
lauge trennen), sodann durch Kochen den citronensauren Kalk, endlich 
durch Weingeist den äpfelsauren. (Der durch Weingeist entstandene 
Kaikniedersctiiag kann niemals ohne Weiteres als äpfelsaurer Kalk be- 
trachtet werden, denn auch schwelelsaurer Kalk und andere Kalksaliic 
werden unter denselben Verhältnissen von Weingeist gefällt- Will man 
sich gegen Irrtluim sicher stellen, so nmss aus dem Kalksaiz Jas Säure- 
hydrat dai gestellt werden. Man vollbringt dies, indem man den Kalk- 
niederschlag in Essigsäure lost, Weingeist zufügt und, wenn nöthig, fil- 
trirt. Das Filtrat fällt man mit essigsaurem Bleioxyd, ueutralisirt mit 
Ammon,' wiBcht den NiederBchlag aus, rOhrt ihn in Wasser, zerlegt 
durch Schwefelwasserstoff und Teardampft das Filtrat sur Trockne.) 

§. 166. 

Anhang: Traubensäure (2 HO, Qg H4 Oto)- / 

Die krystallisirte Traubensäure ist ^ HO, Cg H« Oio + ^ »q* 
Krystallwasser entweicht an der Luft langsam, bei 100^ rasch (Unter* 
schied von Weinsteinsäure). Zu Lösungsmitteln verhält sich die Trau- 
bensämre wie die WeinMlure. ^ Die traubensauren Salze seigen eben- 
falls ein dem der weinsteinsauren sehr ShnUches Verhalten. In Wasser- 
gehalt, Form und Löslichkeit weichei#{edoch manche von den entspre- 
, chenden weinsteinsauren Salzen ab. (^oraUeium fällt aus den Lösun- 
gen der freien Säure wie ihrer Salze traubensauren Kalk (2CaO, 
CgH4 0io -4- 8aq.) als weisses krystaliinisches Pulver. Der Nieder- 
schlag wird aus seiner Losung in Salzsäure durch Ammon sogleich oder 
doch sehr bald niedergeschlagen (Unterschied von Weinsäure). Er löst 
sich in Kali- und Natronlauge und fällt beim Kochen nieder (Unter- i 
^ schied von Oxalsäure). Kalkwaaser im Ueberschuss erzeugt sogleich 
einen weissen Niederschlag, der sich nicht in Salmiak löst (Unterschied 
von W^einsteinsäure). — Gypslösung bringt in einer Auflösung von Trau- 
bensäure sogleich keinen Niederschlag hervor (Unterschied von Oxal- 
säure), nach 10 bis 15 Minuten scheidet sich jedoch traubensaurer Kalk 
aus (Unterschied von Weinstehisäure); in Auflösungen neutraler Salze 
entsteht der Nie^ertchlag sogleicli. — Zu KaiisaUm verhält sich die 
Traubensäure wie die Weinsteiusäure. 
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Zweite Grnppe. — Bernsteinsäare. 
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SSw^te Gmppe dar OTguuflchen Sünreii. 

Ssttren, welche von Chlorcalcinn unter keiner Bedingung, 
TOD Eisenchlorid aber aus neutraler Lösung gefällt 
werden: BemBteinsäore» Benso^nre. 

§.167. 

a. Bernsteinsfture (2H0, CsH^ Oe). 

1) Das Bernsteinsäurehydrat krystallisirt in färb- und geruchlosen, 
säulenförmigen oder auch tafelförmigen, in Wasser, Weingeist und 
Aether leicht, in Salpetersäure scliwer löslichen Krystallen, welche ge- 
ruchlos, von schwach saurem Geschmack und unter Zurücklassung von 
wenig Kohle flüchtig sind. Die officinelle, nach brenzlichem Oel riechende 
Säure hinterlässt einen etwas stärkeren kohligen Rückstand. Die Bem- 
steinsäure wird nicht '/ersturt, wenn man sie mit Salpetersäure erhitzt, 
daher man sie dun li halbstündiges Kociien damit, wobei etwa vorhande- 
nes Bernsteinöl zerstört wird, leicht rein erhalten kann. Beim Sublimi- 
ren erhält man seideglänzende Nadeln. Das Hydrat verliert dabei 
Wasser, so dass man nach mehrmaliger Sublimation zuletzt wasserfreie 
Säure erhält. An der Luft erhitzt, verbrennt die Bemeteins&are mit 
blauer,, nicht mssender Flamme. 

2) Die bemsteinsauren Salze werden beim Glühen zersetzt; die mit 
alkalischer oder alkalisch erdiger Base gehen dabei unter Kohleabschei- 
dung in kohlensaure Verbindungen über. Von den bemsteinsauren Sal- 
zen sind die meisten in Wasser löslieh. 

3) Eisenchlorid bewirkt in einer Auflösung von neutralem bemstein- 
sauren Alkali einen bräunlich blassrothen, voluminösen Niederschlag 
von bernsteinsaurem Eisenoxyd (Fej O3, Cg H4 Og), während ein 
Drittel der Bernsteinsäure frei wird und einen Theil des Niederschlages 
in Lösung hält, wenn man warm abfiltrirt. Der Niederschlag löst sich 
leicht in Mincralsäuren , von Ammon wird er zersetzt, indem sich ein 
sehr basisches bernsteinsaures Eisenoxyd von minder voluminöser Be- 
schaffenheit abscheidet, während der grösste Theil der Bernsteinsäure 
als bernsteinsaures Ammon gelöst wird. 

4) Essigsaures Bleioxyd erzeugt mit Bernsteinsäure einen weissen, in 
Wasser, Essigsäure un<l Bcrtisteinsäure sehr wenig, in Bleizuckerl(»sung 
und in Salpetersäure leicht löslichen Niederschlag von neutralejn bem- 
steinsauren Bleiüxyd (2 Pb 0, Cg H4 O«) , welcher beim Behandeln 
mit Ammon in ein basisches Salz (6 Pb O, Qs Ih Oß) übergeht. 

5) Versetzt man eine Mischung von Weingeist^ Ammon und Cklor- 
harijnmlösiing mit freier oder gebundener Eernsteinsäure, so entsteht ein 
weisser Niederschlag von bernsteinsaurem Baryt (2 BaO, Cg H4 O^). 
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6) Salpetersaures ilitfcksilheroxijdul und salpetersaures Silberoxyd sclila- 
<ren die bernsteinsauren Sal/.e ebeul'alU nieder; die NiederBchläge haben 
jedoch nichts Charakteristisches. 

§. 168. 

b. BensoSsftnre (HO, 0,4 Hr Oa). 

1) Das Benzoesäurehydrut stellt im reinen Zugtande geruchlose, 
weisse Blättolien oder Nadeln, oder auch nur ein krystallinisches Pulver 
dar. Bfini Kihitzen schniil/t und verflüchtigt sicii dann vollständig, 
seine Dampfe erzeugen ein ganz, eigenthümliches Kratzen im Sehlunde 
und reizen zum Husten; vorsichtig abgekühlt, verdichten sie sich zu 
glänzenden Nadeln. Entzündet brennen die Dämpfe der Säure mit 
leuchtender russender Flamme. Das gewöhnliche officinelle BenzoS- 
ßüurchydrat riecht nach dem Benzocharz und hinterlässt beim Erhitzen 
einen geringen kohligen Rückstand. Das Benzoesäurehydrat ist in kal- 
tem Wasser sehr schwer löslich, von heissem Wasser und von Alkohol 
wird es ziemlich leicht aufgenommen. Eine gesättigte alkoholische Auf- 
lösung wird daher durch Wasser milchich getrübt. 

2) Die bcnzoesauren Salze sind meistens in Wasser loslich, unlös- 
lich sind nur dii jt nigen, welche schwache Basen, z. B. Eiaonoxyd, ent- 
halten. Die lösliclien haben einen eigenthündichen , reizenden Ge- 
schmack. Setzt man zu ihrun conci uUirtcn wässerigen Lösungen eine 
starke Säiire^ so wird die Benzoesäure ausgetrieben und scheidet sich 
als Hydrat in Gestalt eines blendend weissen, schwer löslichen rulvcr-s 
ab. Auf gleiche Weise wird die Benzoesäure aus ihren unlöslichen Sal- 
zen abgeschieden, wenn man diesen stärkere Säuren zusetzt, welche mit 
den Basen, an die die BensoSsftare gebunden war, lösliche Salze biTden. 

8) Müaenehbrid fällt di« Ldaung freier BenzoSs&ure nnYollatiadig« 
die eines neutralen benzogsauren Alkalis ▼olkt&ndig. Der Niedersehlag 
von benzoosaurem Eisenoxyd (2Fe2 03, 3 (Ci4ll5 03) 4- 15 aq.), 
ist Tolmninlls, fleisehfarben, in Waaser unl&slichy wird beim Behandeln 
mit Ammen in ahfilieher Weike zersetzt wie das bemsteinsaure Eisen- 
oiqrd, unterscheidet . BMsfi Ton leteterem dadurch, dass es sich in wenig 
Salzs&ure unter Absckeidung des grössten Xikoles der Benzoesäure 
l&st. 

4) Essigsaures BkUueyd schlägt freie BenzoSsäure und benzoSsaures 
Ammon nicht, oder wenigstens nicht sogleich, benzoSsaure Salze mit 
fixer alkalischer Basis aber flockig weiss nieder. 

5) Bringt man zu einer Mischung von Weingeist, Ammon und 
Clorbaryumlösung freie oder an ein Alkali gebundene BenzoSsaure, so 
entsteht kein Niederschlag. 
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$. 169, 

ZusammensUUung^ und Bemerhungeri, Die Bernstem- und BensoSsäure 
sind dnroh ihr Yerhalten fcn KUenehlorid und ihre SnbHmirbarkeit von 
allen anderen Säuren verschieden. 'Von einander unterscheiden sie sich 
durch die Farbe ihrer Eü^enoxydiBlze, hauptsfiehlich aber dadnreh, dass 
die Bernsteinsänre in Wiißser leicht, die B«Q«oMure dagegen schwer 
löslich ist) sowie auch durch ihr Verhalten za GhlorbaTyum und Alkohol. 
Die Bemsteinsäure ist meistens nicht yollkQnunen rein« daher sich ihre 
Anwesenheit oft durch den Geruch nach Bernsteinöl verräth. 

£in Erkennen beider Säuren neben einandw wird, falls noch andere 
Säuren zugegen sind, bewerkstelligt, indem man mit Eisenchlorld fällte 
den ausgewaschenen Niederschlag mit Ammon erwärmt, filtrirt, die Lö- 
sung einengt und theili mit Salzsäure, theils mit Chlorbarynni und Alko- 
hol versetzt. 

Die Bernstein- und Benzoesäure verhindern die AusfäUung des 
Eisenoxyds, der Thonerde u. s. w. durch Alkalien nicht. 

Dritte Gruppe der organischen Säuren. 

Säuren, welche weder von Chlorcalcinm noch von Elsen- 
chlorid gefällt werden: Essigsäure, Ameisensäure. 

§. 170. 

a. Essigsäure (HO, C4HsOs). 

1) Das Hydrat der Essigsäure stellt durchsichtige, blättrige Kry- 
staüe dar, welche bei -|- 17^ C. zu einer &rblosen, eigenthümlioh durch- 
dringend riechenden, höchst sauer schmeckenden FlQssigkeit schmelze» 
Sie verflQchtigt sich beim Erhitzen vollständig in stechend riechenden« 
entaöndbaren, mit blauer Flamme brannenden Dämpfen. Mit Wasser 
ist sie in allen Verhältnissen mischbar. Solche Mischungen sind es, die 
man schlechthin Essigsäure nennt Das Essigsänrehydrat löst sich auch 
in Weingeist. 

2) Die essigsauren Salze werden beim Glühen zerlegt. Unter 
den Zersetzungsproducten findet sich meistens Essigsäurehydrat, fast im- 
mer Aceton (CbH« Oj). Die mit alkalischer und alkalisch er<lßger Basis 
verwandeln sich dabei in kohlensaure Salze* Von denen mit metalli- 
scher Basis lassen manche Metall, andere Oxyd zurfick. Die Bflckstände 
sind meist kohlehaltig. Fast alle essigsauren Salze werden von Wasser 
und Weingeist aufgenommen; die mdsten nnd in Wasser leicht löslich,, 
schwer löslich sind nur einige wenige. — Erhitzt man essigsaure Salze 
mit verdünnter Sehwefelsäure in einem DeetQllrapparat, so erhält man 
die freie E^gsäure im Destillat 

8) Setzt man zu Essigsäur« EitetMorid und sättigt die Säure fost 
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mit AmoMMi, oder mischt man ein neutrales eBBigsaorei Salz mit Eisen* 

chlorid, so nimmt die Flüssigkeit von dem entstandenen essigsauren 
£iflenoxyd eine tief dunkelrothe Färbung an. Beim Kochen wird sie, 
wenn überschüssiges essigsaures Salz vorbanden ist, farblos, indem sieb 
alles Eisenoxyd als überbasisch essigsaures Salz in Gestalt bratingelber 
Flocken uiederscTil l;:i^t. — Ämmon fällt aus der Lösung des essigsauren 
Eisenoxyds alles Lisenoxyd als Hydrat. — Bei Zusatz von Salzsäure 
wird eine durch e&^igsaures Eisenoxyd roth0 Flü88i§pkeit gelb (Unter- 
schied von 1m<5« iirhodanid). 

4) Neutrale es?Itr?aure Salze, nicht aber freie EspigBäure, geben mit 
saipetersmtrem SiWeroxyd weisse, in kaltem Wnsser selir schwer lösliche, 
krystallinische Niederschläge von essigsaurem Sillternxyr! (AgO,C4 H3 O3). 
In heissem Wasser löst sich dasselbe leichter, beim Erkalten der Lö- 
sung pcheidet es sich In Gestalt sehr feiner Krystalle aus. Ammon 
nimmt es leicht auf, freie Essigsäure vermehrt die Löslicheit in Wasser 
ni^t. 

5) Salpetersaiires Qnecksilderoxydul bewirkt in Essigsäure, leichter 
noch in essigsauren Salzen, in Wasser und Essigsäure in der Kälte schwer 
lösliche, im Ueberschusa des Fällungsmittels leicht lösliche, weisse, schup- 
pig krystallinische Niederschläge von essigsaurem Quecksilber- 
oxydul (IIg._, O, C4 H;3 O3). Beim Krhitzen mit Wasser werden sie gelöst, 
beim Erkalten sciiciden sie sich wieder in Form kleiner Krystalle aas. 
Das essigsaure (^uecksilberoxydul wird jedoch dabei theilweisc zersetzt, 
Quecksilber scheidet sich metallisch aus und ertheilt dem Niederaclilag 
eine graue Färbung. Kocht man anatatt mit Wasser mit verdünnter 
Essigsäure, so ist die Menge des sich abscheidenden metallischen Queck- 
silbers höchst gering. 

6) Erwärmt man essigsaure Salze mit cmiüentrirter Sdvioefehäure^ 
do entwickelt sich Essigsäurehydrat, welches an seinem stechenden Ge- 
niche zn erkennen ist. Erhitzt man die Salze aber mit einem Gemenge 
von etwa gleichen Baumtheilen eonoentrirter StkmfeUäure und Alhoiholy 
so entwickelt sich Essigäther (C4H5O, €411303), dessen hQehst charak- 
teristischer liebliche Geruch, der besonders beim Umschflttehi der schon 
etwas erkalteten Mischung hervortritt, kaum und jedenfalls -weit weniger 
als der stechende Geruch der freien Säure eine Verwechslung zolässt. 

7) Destillirt man essigsaure Salze mit verdQnnter Schwefelsäure und 
digerirt das DestUlat mit flberschussigem Bleiozyd, so löst sich ein Theil 
desselben zu basisch essigsaurem Bieioxjd auf, welches sich an seiner 
alkalischen Beaction leicht erkennen läset. 

§. 171. 

b. Ameisensäure (HO, CgHOs). • 

1) Das üydrat der Ameisensäure stellt eine farblose, wasserhelle, 
schwach rauchende Flüssigkeit dar von höchst durchdringendem, eigen- 
thümlichem Greruche. Es krystaUisirt unter Qo in blätterigen, farblosen 
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Kryttalleii. Mit Wasser and Weingeist ist es in allen Verhältnissen 
misofalmr. Beim Erwärmen verflüchtigt es sich vollständig. Die Dämpfe 
lassen sicli entzünden und brennen mit blauer Flamme. 

2) Die ameisensatiren Salze hinterlasset! Im im Glühen, wie die ent- 
sprechenden essigsauren Salze, entweder kohlensaure Verbindangen, 
Oxyde oder Metalle; gleichzeitig scheidet sich Kohle ab, Kohlenwasser- 
Stoff) Kohlensäure und Wasser entweichen. Alle Verbindungen der 
Ameisensäure mit Sasenr Idten sich in Wasser, Alkohol nimmt nur 
manche auf. 

3) Zu Eisenchlorid verhält sich die Ameisensäure wie die Essigsäure. 

4) Salpeter saures Silheroxi/d schlägt freie Ameisensäure nicht, amei- 
sensaure Alkalien nur in concentrirten Lösungen nieder. Der Aveisse, 
schwer lösliche , krystallinische Niederschlag von a m e i s c n s a u r e m 
Silberoxyd (AgO, C2HO3) wird sehr bald dunkler, indem sich metalli- 
sches Silber ausscheidet. Nach längerem Stehen erfolgt die Reduction 
schon in der Kälte vollständig, crhit^rt man aber die Flüssigkeit mit dem 
Niederschlage, so tritt sie sogleich ein. Dieselbe Rednction des Silber- 
oxyds erlulgl auch dann, wenn die Lösung des ameisensauren Sakes so 
verdünnt wiu-, dass kein Niederschlag entstand, oder wenn man freie 
Ameisensäure hatte. Sie erfolgt aber nicht bei Gegenwart von über- 
schüssigem Ammon. Die Ameisensäure, welche man als eine Verbin- 
dung von Kohlenoxyd mit Wasser betrachten kann, entzieht hierbei 
dem Siiberoxyd seinen Sauerstolf, es bildet sich Kohlensäure, welche ent- 
weicht, und AV'nsser; Metall wird abgeschieden. • 

5) Salpetersaures Quecksilberoxydul bewirkt in freier Ameisensäure 
keinen, In concentrirten Lösungen ameisensaurer Alkalien einen weissen, 

' schwer löslichen Niederachlag von ameisensaurem Quecksilber- 
ozydnl (Hg2 0, C2HO3). Derselbe ivird nach sehr kurzer Zeit von ans- 
, geschiedenem QaecksUber graa, nach längerem Stehen tr^ schon in der 
Killte, sogleich aber beim Erhitzen, voUstilndige Beduction ein. Es bil- 
det sich hierbei ebenfalls Kohlensäure und Wasser. Die Bednctlon er- 
folgt, wie bei dem SUberoxyd, auch dann, wenn die Flüssigkeit so yer* 
dünnt ist, dass das ameisensaare Quecksilberoxydul gelöst bleibt, oder 
wenn man freie Aroeisensäure hat. 

6) Erwärmt man Ameisensäure oder ein ameisensaures Alkali mit 
QueeksäberMmd auf 60 bis 700, so erhält man einen Niederschlag von 
Quecksilber chlor fir. Bei der Kochhitae des Wassers wird zugleich 
Metall abgeschieden. 

7) Wird Ameisensänre oder mn Salz derselben mit eoneenirirt»r 
Sdiwefilaäure erwSrmt, so zerlegt sich erstere ohne Schw&rznng der Flüssig» 
keit in EohlenoxTdgas, welches unter Aofbransen entweicht und ange- 
zündet n[\t blauer Flamme brennt, und in Wasser. Die Schwefelsäure 
entzieht nämlich der Ameisens&ure das zu ihrem Bestehen nothwendige 
Wasser oder Oxyd und veranlasst so eine Umsetzung ihrer Elemente 
(CsHO^ =5 2 CO -f- HO). Erhitzt man in einem DestUIirapparat amei- 
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sensaiire Salxe mit verdünnter Schwefels&ore , ao erhält man die freie 
Ameisenaäure , welche meist schon an ihrem Greruch erkannt werden 
kann, im Destillat; erwärmt man mit einer Mischung von Schwefelsäure 
und Alkohol 9 80 entwickelt sich Ameisenäther, der durch seinen eigen- 
thümlichen, an den des Arraks erinnernden Geruch ausgezeichnet ist. 

8) Erwärmt man verdünnte Ameisensäure mit Bleioxyd, so löst sich 
dies auf. Beim Erkalten der, nöthigenfalls durch Eindampfen concen- 
trirten, Lösung scheidet sich das ameisensaure Bleioxyd (PbO« CgHOa) 
in glänzenden SäAilchen oder Nadeln aus. 



§. 172. 

Zusammenstellung vnd Bemerkungen* Die Essigsäure und Ameisen- 
säure unterscheiden sich von den übrigen organischen Säuren dadurch 
leicht, dasa sie mit Wasser überdestiilirt werden können, mit Eisenoxyd 
lösliche neutrale Salze bilden, welche sich in Wasser mit blutrother Farbe 
lösen und beim Kochen zersetzt werden. Von einander unterscheiden 
sie sich durch den Geruch ihrer Hydrate und Aethylverbindungen, durch 
ihr Verhalten ;^u Silber- und Quecksilbersalzen, zu Bleioxyd, wie auch 
zu concentrirtcr Schwefelsäure. Eine Trennung der Essigsäure von der 
Ameisensäure gelingt, wenn man beide mit überschüssigem Silberoxyd 
oder Quecksilbcroxyd erwärmt. Die Ameisensäure reducirt die Oxyde, 
indem sie selbst zerlegt wird; die Essigsäure bleibt mit denselben ver- 
bunden in Lösung. 
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Ueber 

den Gang einer qu-alitativen Analyse 

im Allgemeinen 
und iSbm 

den Plan der yorliegenden zweiten Abtheilung 

inabeaondere. 



Wenn man die BeagentieD und das Verhalten der Körper za denselben 
kennt, so int man Im Stande, sogleich m entscheiden, ob irgend eine ein- 
fache Verbindung, deren physikalische Eigenschaften einen Schlnss auf 
ihre Natur gestatten, das wirklich ist, wofOr man sie hftlt. Einige ein- 
fache Beactionen lehren uns z. B., dass ein Körper, den wir für Kalk- 
spatfa halten, in der That kohlensaurer Kalk, einer den wir für Gyps 
halten, wirklich schwefelsaorer Kalk sei. Ebenso genügen diese Kennt- 
nisse gewöhnttoh^ um zu ermittdn, ob in irgend einer zusammengesetzten 
Substanz dn gewisser Körper Torhanden'Oder nicht vorhanden ist, ob 
also z. B. ein weisses Pulver Qneeksilberehlorfir enthält oder nicht. Han- 
delt es sich aber darum, die chemische Natur eines uns völlig unbekann- 
ten Körpers darzuthun, sollen alle Bestandtheile eines Gemenges oder 
einer chemischen Verbindung aufgefunden werden, will man den Beweis 
liefern, dass ausser den aufgefundenen Stoffen durchaus keine weitwen 
vorhanden sein können, ist demnach von einer vollständigen qualita- 
tiven Analyse die Rede, so muss sich zu der Kenntniss der Beagentien^ 
und zu der des Verhaltens der einzelnen Körper zu denselben nothwen- 
dig die eines bestimmten systematischen Verfahrens bei der Analyse ge- 
sellen ; das heisst, wir mfissen wissoi, in welcher Beihenfolge wir Lösungs- 
mittel, allgemeine und besondere Reagentien anzuwenden haben, um so- 
wohl von der Abwesenheit aller nicht zugegenen Körper schnell über- 
zeugt zu werden, als auch um die wirklich vorhandenen bald und sicher 
zu erkennen. — Fehlt uns die Kenntuiss eines solchen systematischen 
Ganges, oder sagen wir uns, in der Hoffnung, schneller zum Ziele zu 
kommen, bei Untersuchungen von jeder Methode los, so wird das Analy- 
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siren, wenigstens in der Hand des Anfangers, ein lierumrathen, und die 
erlialtenen Resultate sind nicht mehr lOrgebnissc wissenschaftlicher Be- 
rechnung, sondern Sache des bald günstigen, bald ungünstigen Zufalls. 

Eine bestimmte Methode muss demnach jeder AnalvHe zu Grunde 
liegen; es ist aber keineswegs nöthig, dass diese immer eine und dieselbe 
sei. Im Gegentheile, Uebung, Nachdenken und Betrachtung der Um- 
stände führen ims in verschiedenen Fällen meist zu verschiedeneu Metho- 
den. Alle aber kommen darin überein , dass die vorhandentm oder vor- 
auszusetzenden Stoffe erst in gewisse Gruppen getheilt und die in die 
verschiedeuen Gruppen gehörenden Körper alsdann weiter unterschieden 
and Buletzt einzeln eriunnt werden mflasen. — Die Yenehiedenheit der 
Methoden aber ist tileila in der Beiheiifolge, in weleher die Beagentien 
angewendet werden, theils in ihrer Auswahl begründet. 

Um nnn-zn dem Standpfunkte zu gelangen, selbstst&ndige Methoden 
zur Analyse entwerfen zu können, muss man sidi zuvor mit einem, durch 
die Erfahrung geprüften, allen irgend möglichen Fällen angepassten 
Gange ganz und gar vertraut machen, damit man in der Folge bei er- 
langter Uebung durch eigene Ueberlegung zu finden yermag, in welchen 
Fällen 'diese oder jene Modification der allgemeinen Methode etwa schnel- 
ler oder leichter zum Ziele führe. 

Die Darlegung eines solchen allen' F&Ilen angepassten, möglichst 
sicheren und dn&dien, durch die Erfahrung, erprobten und bew&hrten 
Gkoiges ist der Gegenstand des ersten Abschnittes dieser zweiten 
AbtheUnng. 

Die Elemente und Verbindungen, welche darin umfasst werden, 
sind dieselben, welche in dem propädeutischen Theile aufgeführt worden 
sind (mit Ausnahme der daselbst nur anhangsweise abgehandelten). 

Die Darstellungsweise ist eine zur praktischen Untersuchung unmit^ 
telbar anleitende, so zwar, dass jeder richtig Beobachtende den vorge- 
zeichneten Weg nicht vf^rfchlen kann, sondern — auf demselben fort- 
schreitend — rasch und sicher zum Ziele gelangen muss. 

IHeser erste Abschnitt zerfällt in folgende Unterabtheilungen: 

1) Einleitende Prüfung, 

2) Auflösung, 

3) Eigentliche Untersuchung. 

Diese letztere aber zerfällt wieder in die Untersuchung von Verbin- 
dungen, in welchen nur eine Basis und eine Säure vorausgesetzt wird, 
und in die von Gemengen oder Verbindungen, in welchen alle hier in 
Betracht kommenden K;>rper als freuen wärt ig angenommen werden. In 
Bezug ' nf die letztere muss bemerkt werden, dass man, wenn die einlei- 
tende Prüfung nicht von der Abwesenheit bestimmter Körpergruppen ilie 
gewisseste Ueberzeugung gegeben hat, ohne ( '.« iahr, einen oder mehrere 
Stoffe zu übersehen, keinen Paragraph, auf welchen in Folge der sich 
zeigenden Erscheinungen hingewiesen wird, übergehen darf. — Will man 
eine Verbindung oder ein Gemenge nicht auf alle Bestaudtheile, sondern 
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nur auf gewisse Stoffe pnifen, so findet man leicht, welche Nummern als- 
dann in Betracht zu ziehen sind. 

Da zur Aufstellung eines solchen sv.Htemati.'schen Verfahrend Voraus- 
sicht aller niiirrjiohen Umstände nothwendig ist, so ergiebt sich von selbstf 
dass die in den Kreis unserer Betrachtung aufgenommenen Körper zwar 
in allen beliebigen Mischungen und Gemengen unter sich, aber frei von 
fremdartigen organischen StoHen angenommen werden mu.ssten , indem 
durch solche viele Keactionen verdeckt, andere mannigfach modificirt 
werden. 

Wenngleich nun der allgemeine analytische Gang so eingerichtet 
ist, dass er mit sehr wenigen Ausnahmen auf alle möglichen Fälle passt, 
so ist es doch in manchen speciellen Fällen zweckmässiger oder fördern- 
der, denselben abzuändern. Zuweilen wird auch eine vorbereitende Be- 
h'andlang der Snbstans erfordert, ehe sich der allgemeine Gang anwen- 
den l&sst; wie dies namentlich bei Anwesenheit färbender, schleimiger 
organischer .Materien der Fall ist — Um nun auch für diese besonderen 
Fälle nicht ohne Anleitang zu. lassen, habe. ich im zweiten Ab- 
schnitte der »weiten Abtheilung einige wichtige und häufig vorkom- 
mende Beispiele anfgeffihrt nnd das be| ihrer Analyse einzuhaltende Ter* 
fahren ausfflhrlich beschrieben. Man wird an mehreren derselben leicht 
ersehen können, wie sich der allgemeine Gang vereinfacht, wenn der 
Kreis der Körper enger wird, auf welche bei der Analyse Bflcksicht zu 
nehmen ist. 

Da endli<)|^ ein erfolgreiches nnd verstSindiges Analysiren nur mög- 
lich ist, wenn der Arbeitende eine genaue Kenntniss der Grfinde hat, 
worauf die 8cheidnng nnd Erkennung der Körper beruht, und sich daher 
stets Rechenschaft su geben weiss ^ warum bei, dem Gange der Unter- 
suchung dies oäex jenes Beagens in der oder jener BeUienfolge angewen- 
det wird, so habe ich im dritten Abschnitt der zweiten Abtheiinng 
eine Erklärung nnd Auseinandersetzung des allgemeinen analytischen 
Verfahrens, sowie auch mancherlei Zusätze zum praktischen Verfahren 
gegeben. — Da dieser Abschnitt demnach der Schlüssel zu dem ersten 
nnd zweiten ist, so empfehle ich dringend, sich mit demselben bald und 
gründlich bekannt zu maclien. — Ich habe dieser theoretischen Erläute- 
rung einen besonderen Abschnitt gewidmet, weil sie im Zusammenhang 
am besten verstanden wird; auch würde durch zu häufige erklärende 
Einschaltungen und Zusätze die Uebersichtlichkeit der Darstellung des 
praktischen Verfahrens wesentlich beeinträchtigt worden sein. 
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Erster Abschnitt 

Praktisches Verfahren, 

ullgcmciner Gang. 



I. Einleitende Prüfung 
§. 178. 

Man beobachtet vor AUetn die iiu.speren, sinnlich w.ihrnehmbarcn l i 
EigenschaCten der zu initersuchi'nden Substimz : B^irbe , Form, Härte, 
Schwere, Geruch n. s. w. , da sich daraus oft mancher Schhiss ziehen 
lässt. Ehe man weiter verfährt, ist wohl zu berücksichtigen, wie viel 
des y.n untersu(!li(?ndcn Körpers zu Gebote steht, weil man schon jetzt 
die (.Quantitäten, welche man zur einleitenden Prül'unj^ verwenden darf, 
duriiaiiU bcurtheilen inus^. bjjarfainkcit ohne Ucbcrtrcibun^ ist, auch 
wenn man den Kin per in Vlundeu hatte, zur Gewölniung anzurathen ; 
Gesetz aber nmss es sein, stets nur einen Theil der Substanz zur Unter- 
suchung zu verwenden, einen anderen aber, wenn auch kleineren, für 
unvorhergesehene Fälle und zu bestätigenden Tersuchen aufzubewahren. 

A. Der zu untersuchende Körper ist fest. 
I. Er ist weder ein regnlinisches Metall, noch eine Legirnng. 

§. 174. 

• 

1) Ist die Substans pttW^rförmig oder kleinkrjstalUsirt, so ist sie zur ^ 
Untersachung geeignet ^ ist sie in grösseren Erystallen oder in festen 
Stficken, so muss vorher ein Theil derselben, wenn es möglich ist» 
fein zerrieben werden. Es kann dies bei weicheren Körpern in einem 
PorzeUanmörser geschehen; hlMere dagegen zerschlSgt man zuerst 



*) Vergl. hienn die Bemerkniigon im dritten Abschnitte. 

*) Diese am Bande atmenden Zahlen haben den Zweck bei Hinweismig«! von 
dncm Ort des Ganges sam anderen das Nachschlagen au erldehteni. 
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in einem Stahiniörser oder aiil einem Stahlauibo8s in kleinere Stück- 
chen und zerreibt dieäe ulsdaun ia einem Achatraörser. 

2) Man erhitzt etwas des Pulvers in einem etwa 0 Centimcici' langen, 3 
5 Millimeter weiten, am einen Ende zugeachmolzcnen Glasröhrchen, 
antangs massig über der Weingeist- oder Gaslampe, später stark in 
der Löthrohrflamme. Die ttattflndenden Erscheinungen lassen über 
die Natur des Körpers Kanches mit Sicherheit scfalieaMii, Anderes 
mit Wahrscheinlichkeit folgern. Diejenigen, auf welche man vor- 
nehmlich zu achten hat, fasse Ich unter folgenden Ueberschriften zu- 
sammen, von denen bei einem und demselben Körper öfters mehrere 
SU beachten sind. 

a) Der Körper bleibt unverändert: keine organischen Substan- 4 
zen, keine wasserhaltigen Salze, keine leicht schmelzbaren btofl'e, 
keine flüchtigen Körper. 

b) Der Körper ändert, ohne in massiger Hitze zu schmelzen, 5 
seine Farbe. Aus Weiss in Gelb, beim Erkalten wieder weiss 
werdend, deutet auf Zinkoxyd, — aus Weiss in Gelbbraun, beim 
Erkalten schnnitzig hellgelb werdend, deutet auf Zinnoxyd, — 
aus Weiss in Braunrotli, beim Erkalten gelb bleibend, in Rothglüh- 
hitze schmelzbar, deutet auf Bleioxyd, — aus Weiss in Tomeran- 
zengelb bis Rothbraun, erkaltet blassgelb, in starker Kothglühhit^e 
schmelzend, deutet auf Wismuthoxyd, — aus Roth in Schwarz, 
beim Erkalten wieder roCh, deutet auf Eisenoxyd etc. 

c) Der Körper schmilzt ohne Ansstossung von Wasser- 5 
dampfen. Entwickelt sich bei starki.*m Erhitzen ein Gas (Sauer- 
stort") und verbrennt ein hineingeworfenes Kohlensplittcrchen mit 
Heftigkeit, so werden dadurch Salpetersäure oder Chlorsäure 
Salze angedeutet. 

d) Es entweicht Wasser, welches sich im kälteren Theile des 7 
Röhrchens verdichtet, deutet d) auf Krystail wasser enthal- 
tende Körper (in dem Falle schmelzen dieselben in der Regel 
leicht und werden nacli dem Entwci(;hen des Wassers wieder fest; 
manche schwellen, indem sie ihr Wasser abgeben, bedeutend auf, 

z. B. Borax, Alaun), oder ß) auf zersetzbare Hydrate (die Körper 
schmelzen dann öfters nicht), oder y) auf wasserireie Salze, welche 
zwischen ihren Lamellen Wasser mechanisch eingeschlossen haben 
(die Körper decrepitiren alsdaun), oder d) auf Körper, denen Feuch- 
tigkeit iiusserlich auliaiLet. 

Die im Röhrchen verdichteten Wassertropfen untersucht man auf 
ihre Reaction. Ist dieselbe alkalisch, 80 Wird dadurch Ammon, ist 
sie sauer, eine flüchtige S&ure (Schwefelsäure, schweflige Saure, 
P'lnorwasserstoffs&ure, Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsäure, Sal- 
petersäure etc.) angezeigt. 

13* 
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e) Es entweichen Gase oder D&mpfe. Man beachtet, ob sie eine S 
Farbe, Gemob, sanre oder alkalische Beaction haben, ob sie brenn« 
bar sind etc. 

aa) Sauerstoff, dentet auf Hyperozyde, chlorsanre, Salpeter* 
sanre etc. Salze. Ein glimmendes Sp&nchen entsOndet sich 
im Gasstrom. 

bb) Schweflige Sanre. Dieselbe entsteht öfters dnrdi Zer- 
setsong von schwefelsanren Salsen; sie ist am Geruch und 
der sauren Beaetion erkennbar. 

cc) Untersalpetersäure, aus der Zersetzung salpetersaturer 
Salze , namentlich solcher mit schweren Metalloxyden , her- 
stammoid, an der brannrothen Farbe der Dämpfe kenntlich. 

dd) Kohlensäure, deutet auf in der Hitze zersetzbare kohlen- 
saure Salze. Das Gas ist färb- und geruchlos, nicht brenn- 
bar. Ein an einem Uhrglasc haftender Tropfen Kalkwasser, 
dem Gasstrom ausgesetzt, trübt sich. 

ee) Kohlenoxydgas, deutet auf oxalsaure, wenn zugleich wirk- 
liche Verkohlung eintritt, auch auf ameisensaure Salze. Das 
Gas brennt blau, 
i'f) Cyan, deutet aui in der Hitze zersetzbarc Cyan Verbindungen. 
Das Gas ist an seinem (Tcrache und daran kenntlich, daas es 
mit carmoisinrother Flamme brennt. 

gg) Schwefelwasserstoff, deutet auf wasserhaltige Schwefel- 
verbindungen , am Gerüche leioht erkennbar. 

hh) Ammoniak, aus der Zersetzung von Ammonsalzen oder 
auch von Cyanverbindungen oder stickstoffhaltigen organi- 
schen Materien hervorgehend, in welch' letzteren Fällen 
Bräunung oder Verkohlung eintritt, und mit dem Ammoniak 
entweder Cyan oder stinkende brenziiche Oele entweichen. 

f) Es bildet sich ein Sublimat, Anwesenheit flüchtiger Körper. 9 
Folgende sind es, denen man häufiger begegnen wird. 

aa) SchwefeL Ans Gemengeh oder manehen Schwefelmetallen 
entiranden. — Snblimirt in rothbraunen Tropfen, welche er- 
kaltet fest und gelb oder gelbbraun werden. 

bb) Aromonsalze bilden weisse Sublimate, entwickeln, mit etwas 
Soda und einem Tropfen Wasser anf dem Platinblech erwärmt, 
Ammoniak. 

cc) Quecksilber und Verbindungen desselben. — Das me- 
tallische Quecksilber bildet Kügelchen, das Scliwefel- 
* quecksilber ist schwarz, gerieben roth, das Quecksilber- 
chlorid schmilzt, ehe es sich verflüchtigt, da« Quecksil- 
berchlorür snblimirt ohne zuvor zu schmelzen, der Sub- 
limat ist heiss von gelber Farbe, erkaltet weiss, — ^ das rothe 
Quecksilberjodid giebt einen gelben Sublimat 



Digitized by Google 



1740 Praktisches Verfahren. ^ Einleitende FrüAiDg. 197 

dd) Araen and Verbindungen desselben. Das metallisohe Ar- 
sen bildet den bekannten Spiegel, die arsenige S&are 
glänzende Kry^tällehen, die Schwefelverbindnngen des 
Arsens bilden heiss rothgelbe^ erkaltet gelbe Sublimate. 

ee) Antimonoxyd sohmÜst zur gelben Flfissigkeit, bevor es 
sublimirt Der Sublimat besteht aus gUinzenden Nadeln. 

ff) Benzoesäure und Bernsteinsäure, am Greruoh der Dämpfe 
erkenntlich. 

gg) Oxalsäurehydrat, weisser krystallinischer Sublimat, dicke 
Dämpfe im Köhrehen. Eine kleine Probe auf Platinblech 
mit einem Tropfen concentrirter Sehwefelsäure erwärmt, be- 
wirkt reichliche Gasentwickelung. 

g) Es tritt Verkoblnng ein: organische Substanzen. Es entwickeln IQ 
sich dann immer andli Gase, bei essigsauren Salzen Aceton, und 
Wasser, welches letztere saner oder alkalisch reagiit. Braust der 
Bückstand mit Säuren übergössen, während der ursprüngliche Kör- 
per diese Erscheinung nicht zeigt, so deutet dies auf, an Alkalien 
oder alkalische Erden gebundene, organische Säuren* 

d) Man bringt einen kleinen Theil des Körpers in ein Kohlengriibchen 11 
und richtet die innere Löthrohrflanmie darauf. 

Da sich hierbei die Vorgänge grösstcntheils wiederholen, welche 
man beim Erhitzen in der Glasröhre bereits wahrgenommen hat, 
so werden nur die dieser Behandlung eigenthiimlichen hier aufj^eführt. 

Folgende Erscheinungen sind es, ^U8 denen man einigcrmaassen 
sichere Schlüsse ziehen kann: 

a) Der Körper schmilzt und zieht sich in die Kohle oder bil- 12 
det eine Perle im Grübchen: deutet Tonnigsweise auf Salze der 
Alkalien. 

b) Es bleibt ein unscbmelsbarer weisser Büokstand auf der 13 
Kohle, entweder sogleich oder nach vorhergegangenem Schmelzen 

im Kiystall Wasser; deutet besonders auf Baryt, Strontian, Kalk, 
Magnesia, Thonerde, Zinkozyd (erscheint heiss gelb) und Kiesel- 
. säure. — Von diesen zeichnen sich Strontian, Kalk, Magnesia 
und Zinkoxyd durch ein sehr helles Leuchten in der Löthrohr- 
flamme ans. Man bringt auf die geglühte weisse Masse ein Tröpf- 
ehen salpetersaure Kobaltlösung und erhitzt wieder stark. Schön 
blaue Färbung zeigt AUunerde, röthliche Magnesia, grüne 
Zinkoxyd. Bei Gegenwart von Kieselsäure entsteht auch eine 
schwach bläuliche Färbung, welche man nicht mit der von Alaun- 
erde herrührenden verwechseln darf. 

c) Es bleibt ein unschmelzbarer Rückstand von anderer 14 
Farbe, oder es erfolgt eine Metallreduction mit oder 
ohne Beschlag. Man mengt etvras des Pulvers mit Soda, erhitzt 
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auf KoUe in der Beductionaflamme und beachtet sowohl den Bück- 13 
stand im Grübchen aU den Beschlag an der Kohle. { 
d) Man erhält nach gutem Blasen ein Metallkom, ohne dass sich 
die Kohle beschlägt: deatet auf Gold, Silber, Kupfer. — 
Platin-, Eisen-, Kobalt- und Nickel-Oxyde werden «war gleich- 
falls reducirt, liefern aber keine Metallkömer. 
ß) Es büdet sich zugleich mit einem Metallkom oder auch ohne 16 
^ solches ein Beschlag auf der Kohle, 
aa) Ein «wisMp, entfernt von der Frobe, sehr leicht su ▼erflach- 
tigen unter Verbreitung knoblauchartigen Geruchs: Arsen, 
bb) Ein uwuMr, weniger entfernt von der Frobe, lä«st sich von 
einer Stelle zur anderen treiben: Antimon. Gewöhnlich be- 
merkt man gleichseitig Metallkömer, welche, wenn man mit 
dem Blasen aufhört, noch lange weissen Bauch entwickeln 
und üch beim Erkalten mit Krystallen von Antimonoxyd um- 
geben; sie sind spröde, 
cc) Ein in der Hitze gelber^ erkaltet w^sser, ziemlich nahe an 

der Frobe, lässt sich schwer verflächtigen: Zink, 
dd) iän in der Hitze aehwach gelber^ erkaltet weisser, sich un- 
mittelbar um die Probe anlegender, der sich mit keiner 
Flamme verflüchtigen lässt: Zinn. Die gleichzeitig ent- 
stehenden Metallkügelchen sind blank, leicht schmelzbar, 
dehnbar. 

ee) Ein in der Wärme citrongelber^ erkaltet schwefelgelber, ver- 
läsät, mit der Reductionsflainnie erhitzt, seine Stelle mit 
blauem Scheine: Blei. Glciclizeitig bemerkt man leicht 
schmelzbare, dehnbare Metallkügelchen. 
11) Ein in der Wärme dunkel orangegdher^ erkaltet citrongelber, 
verlässt, mit der Keductionsflamme erhitzt, seine Stelle ohne 
blauen Schein: Wismnth. Die gleichzeitig entstehenden 
Metallkügelchen sind leicht schmelzbar, spröde. 

gg) Ein rothbrauner, in dünnen Lagen orangcgelber, ohne far- 
bigen Schein sich verüüchtigend : Cadmiuiu. 

4) Man schmelzt eine kleine Probe mit einer Phosphor.salzpcrle zusam- 17 
men und setzt eine Zeit lang der äusseren Löthrohrllamnie aus. 

a) Der Körper wird leicht und in grösserer Menge gelöst 
zu einer in der Hitze klaren Perle. 

o) Die keisse Perle ist gefärbt: lg 
-blau, bei Kerzenlicht mehr violett: Kobalt; 
grün, beim Erkalten blau, in der Reductionsflarome, nach der 

Abkühlung, roth: Kupfer; 
grün, besonders schön beim Erkalten, in der Beduotionsflamme 
unverändert; Chrom; « 
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brannroth, beim Abkühlen hellgelb oder farblos, in der Ee- 
. ductionsHamme heiss roth, unter der Abkühlung gelb^ dann 

grünlich: Eisen ; . 
dunkelgelb bis röthlich^ beim Abkühlen heller bis farbloflt 

in der Reductionsflamme unverändert: Nickel; 
gelbbraun, beim Erkalten hellgelb bis farblos, in der Reduc- 

tionsflanime (vornehmlich nach Berührung mit etwas Zinn) 

fast farblos, beim Erkalten schwarzgrau: Wismuth; 
hellgelblich bis opalfarbcn, kalt etwas trüb, in der Re- 

ductionüliamme weissgrau: Silber; 
amethystrot Ii, besonder? nach dem Erkalten, in der äusseren 

Flamme beständig kochend, in der Reductionsflamme farblos» 

nicht ganz klar: Maugan. 

I IQ 
■ ß) Die heisse Perle ist nicht gefärbt: *«' 

sie bleibt beim Erkalten klar: Antimon, Thonerde, 
Zink, Cadmium, Blei, Kalk, Magnesia ( die fKof lets- 
teren werden bei grösserem Zusatz emailweiss, die Bläoxyd- 
perle ist gesättigt gelblich); 

sie wird, schon bei geringerem Zusatz, erkaltend 
email weiss: Baryt, Strontifcn; 

b) Der Körper löst sich tr&ge und nur in geringer Menge: 

d) die Perle ist farblos und bleibt auch bei der Abkühlung Uar. 
Das Ungelöste erscheint halbdurehsichtig ; bei Zusats von etwas 
Eäsenozyd nimmt das Glas die Farbe der Eisenperle an:Eiesel- 
sfture; 

ß) die Perle ist farblos und bleibt so auch nach Zusats yon etwas 
Eisenoxyd: Zinn. 

c) Der Körper löst sieh gar nicht und schwimmt (als Metall) 21 
in der Perle: Gold, Platin. 

Da ein zu untersuchender Körper aus den verschiedenartigsten Stof- 
fen gemengt sein kann, so ist bei diesen Prüfungen die Aufstellung ganz 
scharf begrenzter Falle nicht mögUch, wenn sie zugleich aUgemein sein 
sollen. Treten daher bei den Versuchen Erscheinungen ein, welche von 
der Vereimgung zweier oder mehrerer Fälle herrühren, so sind natür- 
lieber Weise auch die zu ziehenden Schlüsse darnach einzurichten. 

|. 176. 

n. Der Körper ist ein regulinisches Metall oder eine Liegirnng. 

1) Man iibergiesst und erhitzt eine Probe mit Wasser, dem man etwas 22 

Essigsäure zuf^csetzt hat. 
a) Es entwickelt sich Wasserstoffgas: deutet auf ein Leicht- 
metall (m()glichenfall3 auch auf regulinisches Mangan). Es mus» 
alsdann bei der eigentlichen Untersuchung auch auf Alkalien und 
alkalische Erden Bücksicht genommen werden. 
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b} Es e n f \\- i e k e 1 1 sich kein \V s er p t o f f'g a s : zeigt die Ab- 23 
Wesenheit eines Leichtmetalls an. Im Verlaufe der Untersuchung 
brauchen Alkalien und alkalische £^dea nicht berücksichUgt zu 
werden. 

2) Man erhitzt eine Probe im Kohlengrübchen mit der inneren Löthrohr- 
tlanune und beobachtet, ob die Probe schmilzt^ ob sich ein Beschlag 
bildet, ein Geruch entvs^ickelt u. s. w. 

a) Die Probe bleibt uii vcrä iidert: zeigt die Abwesenheit des An- 
timons, Zinks, Bleies, Wismutha, Cadmiunis, Zinns, Quecksilbers 
und Arsens mit ziemlicher Bestimmtheit, die des Goldes, Silbers 
und Kupfers mit Wahrscheinlichkeit an, deutet auf Platin, Eisen, 
Mangan, Nickel und Kobalt hin. 

b) Die Probe schmilzt ohne gleichzeitigen Beschlag und 
ohne dass sicli ein Geruch verbreitet: zeigt die Abwesenheit 
des Antimons, Zinks, Bleies, Wismuths, Cadiniums und Ai'seus an, 
deutet auf Gold, Silber, Kupfer. 

c) Die Probe schmilzt, es bildet sich ein Beschlag, es ver- 
breitet sich kein Geruch: zeigt die Abwesenheit des Arsens ' 
an, deutet auf Antimon, Zink, ViTisniuth, Blei, Cadmiuui, 
vergleiche §. 174* 8. c. ß (16). Zinn liefert einen geringen weissen 
Beschlag. * 

d) Es yerbreitet sich ein knoblanchartiger Geruch: Arsen, 

Je nach den im Uebrigen eintretenden Erscheinungen ist a.^ b. oder * 
c. SU berücksichtigen. 

» 

8) Man erhitst eine Probe in einer am einen Ende sugeschmokenen 24 
Glasröhre vor dem Löthrohie. 

a) Es bildet sich im k&lteren Theile der B5hre kein Anflug: 
Abwesenheit des Quecksilbers. 

b) Es bildet sich ein Anflug: Quecksilber, Cadmium oder Ar- 
sen. Der Anflug des ersteren, der aus lauter kleinen Kflgelchen 
besteht, kann mit dem Cadmium* oder Arsen -Anflug nicht leicht 
▼erwechselt werden. 

$. 176. 

B. Der zu untersuchende Körper ist eine Flüesigkeit 

1) Man verdampft eine Probe in einem Platin -Schälchen oder in einem 25 
kleinen Porzellantiegel uml sieht, ob überhaupt etwas aufgelöst war 
und (nach §. 174) von welcher Natur der Rückstand ist. 

2) Man prüft mit Lackmuspapieren. 2^ 
a) Blaues wird geröthet. Diese Reaction kann sowohl von einer 

freien Säure oder einem sauren Salze, als auch von einem in Wasser 
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löslichen Metallsalse herrQhren. Üin diese beiden Fälle su unter- 
scheiden, giesst man etwas von der Flfissigkeit anf ein Uhrglas und 
stellt ein nnr mit der änssersten Spitze in verdünnte kohlensaure 
Natronlösung getauchtes Stäbchen hinein ; bleibt die Flüssigkeit 
klar, oder löst dch ein entstandener Niederschlag belin Umrühren 
wieder auf, so ist das erstere, entstciit eine bleibende Trübung, das 
letetere, wenigstens im Durchschnitt, der Fall. Dass man bei Ge^ 
genwart einer freien Säure oder eines sauren Salzes die Lösung 
nicht als eine bloss wässerige betrachten dürfe, sondern bei der Un- 
tersuchung zugleich das für Körper, die in Wasser unlöslich und 
nur in Säuren löslich sind, Geltende zu beachten habe, versteht sich 
von selbst. 

b) Geröthetes wird blau; deutet auf freies oder kohlensaures AI- 27 
kali, auf freie alkalische Erden, alkalische Schwefelverbindungen, 
wie auch auf eine Reihe von sonstigen Salzen, welchen diese Reac- 
tion eigenthümlieh i?t. Bei Gegcnw;irt eines ircieii Alkali? kann 
ein in der Flüssigkeit aufgclö.stor Körper ebenso gut zu den in 
Wasser löslichen, wie zu den darin unlöslichen gehören. Wie man 
dies erfährt und was man bei den alkalischen Lösungen besonders 
zu berücksichtigen habe, wird in der Folge §. 1Ö7. L 2 (104) ge- 
zeigt. 

3) Man prüft durch den Geruch, oder im Falle man damit nicht zu 28 
sicheren Resultaten gelangt, durch eine Destillation, ob das vorhan- 
dene einfache Lösungsmittel Wasser, Weingeist, Aether u. s. w. ist 
Fiiulet man, dass dasselbe nicht Wasser ist, so verdampft mau die 
Li')suiig zur Trockne und verfährt mit dem Rückstände nach §. 174. 

4) Im Falle die Lösung eine wässerige ist und im Falle sie saure Reac- 29 
tion zeigt, verdünnt man ein Theilchen derselben mit viel Wasser. 
Wird sie dadurch milchig getrübt, so deutet diese Ersciiciiuaig auf 
Antimon, Wismuth (möglichen&lls auch auf Zinn). Verschwindet 
der Niederschlag bei Zusatz yon Weinsäure, so hat man Ursache, auf 
Antimon, rersdiwindet er nicht durch Weinsäure, wohl aber durch 
Salpetersäure, auf Wismuth zu schliessen. Man yerfährt mit der ur- 
sprünglichen Slflssigkeit, je nachdem man sie als die Lösung einer 
einfachen oder zasammengesetzten (gemengten) Substanz zu betrach- 
ten Gmnd hat, nach |. 180 oder nach S* 1^7. 
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[§. 177. 17a 



II. AutlÖäuug der Körper oder Eiutheiluug der- 
selben nach ihrem Verhalten zu gewissen 

Lösungsmitteln 

§. 177. 

Die Lösungsmittel, deren wir uns bedienen, um einfache Körper 30 
oder Vorbindmifren eiiizutheileii und Gemenge zu scheiden, sind Wasser, 
Salzsäure oder Salpetersäure und Königswasser; der Classen aber, in 
welche die Körper nach ihrem Verhalteu zu denselben zerlalleu, sind drei. 

Erste Clasae. In Wasser lösliehe Kdrper. 

ZweUe Clasae, In Wasser anlösUche oder schwer lösliche, 
in Salssänre, Salpetersftnre oder Königswasser hingegen 
lösliche Körper. 

Dritte Classe. In Wasser, wie in Salzsäure, Salpetersäure 
und Königswasser unlösliche oder schwer lösliche Körper. 

Da MetalUegirungen zweckmässiger auf eine etwas abweichende 
Art aufgelöst werden, Boll für sie eine besondere Methode aufgestellt 
werden (§. 179). 

Um die Auflösung vorzunehmen oder zu ▼ersueben, v^ährt man 
nun folgendennaassen : 

A. Der Körper ist weder ein regulinisches Metall, 

noch eine Metalllegirung. 

f. 178. 

1) Man fibcrgicsst etwa 1 Grm. (IG Gran) des zu untersuchenden Kör- 31 
pcrs in Pulverform mit der zehn- bis zwöllfachcn Menge »lestillii ten 
Waasers iti einem Kölbchc n oder Proberöhrchen und erhitzt über 
einer Spiritus- oder Gaslampe zum Kochen. 

a) Er löst sich ganz. In dem Falle ist er, unter Berücksichtigung 33 
des in der einleitenden Prüfung §. 176. 2 (26) in Bezug auf Reac- 
tion Gesagten, in die erste Classe zu rechnen. Man verfährt mit 
der Lösung, je nachdem man darin eine oder mehrere Basen und 
Säuren voraussetzen mnss, nach §. 180 oder nach §. 187. 

b) Es bleibt auch nach l&ngerem Kochen ein Bfickstand. 33 
Man lässt absitzen und filtrirt die Flüssigkcnt ab, wo möglich so, 
dass man das Ungelöste im Böhrchen behält Dann yerdampft man 

0 Vergl, bierra die Bemerkimgen im drittfln Abidmitte. 
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eimge Tropfen dea klaren Fütrats auf blankem Platinblech. Bleibt 
kein Bfickstand, so war die Substanz in Wasser imlöslich, man ver- 
f&hrt nach f. 178. 2 (34). Bleibt ein Backstand, so ist die Ver- 
bindung wenigstens theUweise löslich. Man kocht nochmals mit 
Wasser aus und filtrirt an der ersten Ldsong. Hit dieser Flüssig- 
keit verf&hrt man sodann, je nach den Umständen, nach $. 180 oder 
nach g. 187. Den BQckstand aber wäscht man mit Wasser ans 
und Terf&hrt damit nach §. 178. 2 (84). 

2) Von dem so mit Wasser ausgekochten Rückstand übergiesst man 3.4 
eine Probe mit verdünnter Salzsäure. Löst er sich nicht, so erhitzt 
man zum Kochen, findet auch dadurch keine vollständige Auflösung 
statt, so giesst man die Flüssigkeit in ein anderes Röhrchen ab, 
koclit den Rückstand mit concentrirter Salzsäure und vereinigt, wenn 
dadurcit die Auflösung bewirkt wird, diese mit der erst abgegosse* 
nen FliissifTkeit. 

Die Erscheinungen, welche bei dor Behandlung mit Salzsäure 
stattfinden können und wohl beachtet werden müssen, sind 
ff) Aui brausen , deutet auf Kohlensäure oder Schwefelwasser- 
stoff; ß) EntwickeliMig von Chlor, weist auf llyperoxyde, chrom- 
saure Salze u. s. w. hin. y) Entwickelung von Blausäuregeruch, 
deutet auf unlösliche Cyaninctalle. Da letztere zweckmässiger 
aut eine abweichende Art zerlegt werden, so ist ihnen ein eige- * 
uer Abschnitt gewidmet (siehe §. 202). 

a) Es erfolgt durch die Behandlung mit Salzsäure voll- 35 
ständige Lösung (oder es scheidet sich nur Schwefel [an Farbe 
und speciiischcni Gewicht zu orkennen und nach längcrem Kochen 
durch Filtration leiclit abzuscheiden], oder gallertartiges Kiosel- 
säurehydrat aus): man verfährt, je nach Umständen, nach §. 183 
oder nach §. 188, nachdem man nöthigenfalls filtrirt hat. Der 
Körper gehört zur zweiten Classe. Der abfiltrirte Schwefel oder 
das abfiltrirte Kiesclsäurehydrat wii'd, um deren Natur sicher fest- 
zustellen, nach §. 186 oder nach §. 201 weiter geprüft. 

b) Es bleibt ein anderweitiger Bfickstand. In diesem l alle 36 
stellt man das B5hrohen, in welchem sich die mit Salzsäure ge- 
kochte Probe befindet, einstweilen bei Seite und versucht eine an- 
dere Probe des in Wasser unlöslichen Körpers durch Kochen mit 
Salpetertöure und nachherigen Zusatz von Wasser zu lösen. 

er) Sie löst tick dadurohganz^ oder es hküi nur auegeH^Uedener Sekue' 37 
fei oder gaUerkarUgea KteedaOur^ifdrat vuffelöai: alsdann gehört 
der Körper gleichfalls zur zweiten Classe, und man wählt ^ese 
Lösung zur weiteren Untersuchung auf Basen und yerfähri im 
Uebrigen wie in 2. a (85). 
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ß) Et Heiit beim KoGhM mit StdpHersäun ein andmoeiiiger Bnek- 38 
sUmcL In diesem Falle geht man an 8 Uber. 

8) L'ötte sieh der in Wasser nnlösHche BflcksCand weder In Salzs&nre 39 
noch in Salpetersäure TcUständig auf, so venacht man durch Königs- 
wasser eine totale Losung desselben zu ersielen. Man mischt an dem 
JBnde den Inhalt des Röhrchens, in welchem man die Lösung mit Sal- 
petersäure versucht hat, mit dem Inhalt di f^Ben, in dem man die Lö- 
sung mit concenirirter Salzsäure versucht hat, erhitzt zum Sieden, 
giesst, wenn vollständige Lösung nicht erfolgte, die klare Flüssigkeit 
ab, kocht den Bückstand mit concentrirtem Königswasser einige Zeit 
und iugt nun sowohl die erst abgegossene verdiinntere Königswasser- 
lösunr^, als auch die Lösung in verdiinnter Salzsäure zu, welche man 
in §. 178. 2 (34) abgegossen hat. Nachdem num das Ganse noch- 
mals zum Sieden erhitzt hat, beobachtet man, ob volli<tändige Lösung 
eingetreten ist, oder ob auch bei der Einwirkung des Königswassers 
ein darin unlöslicher Rückstand blieb. — Im letzteren Falle 
filtrirt man die Lösung, nöthigenüills nach Zusatz von etwas Wasser 
ab, wäscht den Niederschlag mit siedendem WaP'^cr au? und verfährt 
mit dein mit den Waschwassern vereinigten Filtrate nac h §. 18,'^) oder 
nacli §. — im ersteren verfährt man auf dieselbe Weise mit 
der klaren Lösung 

1 

4) Hat kochendes Königswasser einen [Rückstand c^elassen, so verfährt 4Q 
man mit <lemselben, nachdem er mit Wasser voilatündig ausgewaschen ' ' 
worden ist, nach §. 186 oder nach §. 201. 

B. Der Körper ist ein Metall oder eine Metaiilegirung. 

§. 179. 

Regulinische Metalle theilt man am besten nach ihrem Verhalten 41 
zu Salpetersäure ein. 

I. Metalle, welohie von Salpetersäure nicht angegriffen 
werden: Gold, Platin. 

IL Metalle, welche von Salpetersäure oxydirt werden, de- 
ren Oxyde sich aber weder im Säureüberschuss noch in 
Wasser lösen: Antimon, Zinn. ^ 

') Trübung hierbei deutet auf Wismuth oder Antimon und ist durch Zusatz von 

Salzsäure zu beseitigen. 

Scheiden sich aus der sauren Lösung beim Erkalten spicssige Krjställchcn aus, 
80 sind dieie in der Bogd ChlofUei. Es ist dann oft swe^inKang, die Ldrang 
von den Kryitallen abau^ienen und jene wie diese IBr sieh m ontetsachem. 
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III. Metalle, welche von Salpfttersüure oxydirt und in Salpe- 
tersäure Salze über f^efii hrt werden, die sieli in der über- 
schüssigen Säure oder in Wasser auflöseu: alle übrigen. 

Demzufolge übergiesst inun ein Tlunlchen des Körpers mit Salpe- 
torsäure von 1,25 specif. Gewicht und erhitzt. 

1) Es erfolgt vollständige Lösung oder es l&sst sich eine 42 
solche durch Zusatz von Wasser bewirken: zeigt die Abwe- 
senheit von Platin i), Gold^ Antimon^ und Zinn. Man verfährt, je 
nach Umständen, nach §. 183 oder §. 187. III (109). 

2) Ea bleibt ein Rückstand; 

a) &n fMtaUischer. Man filtrirt ab und verf ährt mit der Lösung, nach- 43 
dem man geprüft hat, ob überhaupt etwas aufgelöst worden, nach 

§. 187. IIL; den Bttckstand aber befreit man durch Abspfilen von 
allen gelösten Metallen, löst in Königswasser und setzt zu einer 
Probe Chlorkalium und Weingeist, zu einer anderen schwefelsaures ' 
Eisenoiqrdul. Ein gelber Niederschlag in der ersten Probe zeigt 
Platin, ein schwarzer in der zweiten Gold an. 

b) €in wetiter^ pukerigeri deutet auf Antimon und Zinn. Man fil- 44 
trirt ab, prfift, ob etwas aufgelöst worden sei, und verfährt mit dem 
Filtrat nach §. 187. III. Den Bückstaad wäscht man sorgfältig 
aus und erhitzt mit einer heia» gesättigten Lösung von saurem wein- * 
stnnsauren Ejili, oder mit einer Lösung von Wmnsteinsäure. 

«) Es erfolgt vollständige Lösung: bloss Antimonoxyd, man 45 
setzt etwas Salzsäure zu und prQft -sie mit Schwefelwasserstoff- 
wasser. 

fi) Es bleibt auch nach dem Kochen mit einer neues Portioii Wein- 
stein- oder Weinsteinsäure -Lösung ein weisser Rückstand? 
wahrscheinlich Zinn. Man filtrirt ab und versetzt die Lösung 
mit etwas Salzsäure, dann mit Schwefelwasserstoffwasser. Er- 
folgt ein orangerother I^iederschlag, f^o ist Antimonoxyd vor- 
handen. Von der Anwesenheit des Zinnoxyds muss man sich 
überzeugen, indem man den fragliclieu Rückstand glüht, in 
einem Röhrchen mit Cyankalium schmilzt, das rcducirte Metall mit 
Wasser auskocht, dann mit Salzsäure erhitzt und die Losung 
mit Quecksüberchlorid prüft (§. 133). 



^) Leginingcn von Silber and JPlatin mit gcringesD Platingchalte losen sich in 
Salpetersäure. 

*) Sehr kleme Spuren von Antimon jedodi gehen oft voUstindig in die LÖtmig 

über. 



Digitized by Google 



206 Eigentliche Unteravchnng. — Einfiiebe Verbindangen. 



[§. Ida. 



m. Eigentliche Untersuchung. 

Einfache Verbindungen 
A. In Wasser lösliche K5rper. 

Auffindung der ßase 
$ 180. 

1) Man setzt zu einem Theilchen der wässerigen Lösung, etwas Salz- 46 

säure. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: deutet mit Bestimmtheit auf 
die Abwesenheit des Silbers und Quecksilberoxyduls, mit Wahr- 
scheinlichkeit auf die des Bleies. Man geht zu §. 180. 2 (50} 
über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man theilt die Flüssigkeit, in 47 
der er suspendirt ist, in zwei Theile und setzt zum einen Ammon 

im Ueberschuss. 

«) Der Niederschlag verschvnndet^ die Flüssigkeit wird klar. Er ist 
alsdann Chlov'silber gewesen und zeigt die Gegenwiut des Sil- 
bers an. Zur LTcberzeugung prüft man die ursprüngliche Lo- 
sung mit chronisanrtuu Kali und mit Schwefelwasserstoff (siehe ^ 
§. 114 4. und 138. b. 6). 

/i) Der Niederschlag wird schwarz. Er war alsdann Quecksilber- 48 
cidorür, welches durch das Ammon in Qui;eksilberoxydul ver- 
wandelt worden ist. Man erkennt daraus die Anwesenheit des 
Qnecksilberoxyduls. Zur Ueberzeugung prüft man die ur- 
sprüngliche Lösung mit Zinnchlorür und mit metallischem Ku- 
pfer (siehe §. 115). 

y) Der Nietkneklag bMt tmoerändert Er ist alsdann Chlorblei, 49 
welches von Ammon nicht gelöst wird. Kan erkennt daraus 
die Gegenwart des Bleies. Man Überzeugt sich von seinw 
Anwesenheit erstens dadurch, dass man die zweite Hälfte der 
Flüsrigkeit, in welcher der durch Salzsäure hervorgebrachte 
Niederschlag suspendirt ist, mit vielem Wasaer verdüaiit und 
erhitzt. Der Niederschlag muss sich auflösen, wenn er wirk- 
lich Chlorblei ist« zweitens durch Zusatz von verdOnnter Schwe- , 
felsSure^zur ursprünglichen Lösung (§. 116. ii). 4 



') Diesen Namen idihle ich der EäTxc halber hier ond in der Folge fiir lolcbe 
Verbindungen, in welchen nur eine Basis und eine Säure,. od» ein BfetaU ' 

und rill Nit'l>tm(>t>dl vorausgesetzt winl. 
') Bei (lio^im Gan«jc ist zuglieh auf die Arseniksüuren und auf Kieselsäure liück- 
sicht genommen, du ihre Ausmittclung im Wege liegt. 
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2) Zu der mit Salzsäure angesäuerten Flüsaigkeit setzt man Schwefel- 30 
wnsfierstoffwasser, bis dieselbe anch nach dem Umechütt^ln deutlich 

darnach riecht, und erwärmt. 

a) Die Flüssigkeit bleibt klar. Man geht zu §. 180. 3 (56) 
über, denn Blei, Wisiuuth, Kupfer, Cadmium, Queck.^ilberoxyd, Gold, 
Platin, Zinn, Antimon, Arsenik und Eisenoxyd sind picht zugegen. 

b) Man erhält einen Niederschlag. 

«) Derselbe ist weiss. Er rührt alsdann von ausgeschiedenem 51 
Schwelel her un<l deutet .auf Eisenoxyd {§. 110. Man muss 
sich jedoeli, du die Absclieidung des Schwelel.« auch von ande- 
ren Substanzen bewirkt worden sein könnte, von der Gegenwart 
des Eisenoxyds jedenfalls durch Ammon und durch Ferrocyan- 
kalium in der ursprünglichen Lösung überzeugen (§. 110. 5 u. 6). 

ß) Der Niederschlag ist gelb. Er kann alsdann Schwefel- 52 
cadinium, Schwefelarsenik und Zinnsulfid sein und deutet dt m- 
naeli entweder auf Cadmium, auf Arsenik oder Zinnoxyd hin. 
Zur Unterscheidung dieser Fälle setzt man zu einer Probe der 
Flüssigkeit, in welcher der Niederschlag suspendirt ist, Ammon 
im Ueberschuss, fügt etwas Schwefelammonium zu und er- 
wftrmt. 

0») Er verschwinäet mchi: Cadminm, denn .das Sehwefeloadmium 
ist in Ammon und Schwefetammonlttni mdödiolL Uebersen* 
gung durch das Iiothrobr (§. 121. 8)* 
bb> Er vmw^wmdet: Zinnoxyd oder Arsenik. Man setst za 
. einem Theflchen dtf.prsprün glichen Lösung Ammon. 
aa) Ea entsUhi ein toeiet^f^Jffieägrichlag: Zinnaxyd. Ueberzeu- 
gung durch Bednctiott dieses Niederschlages mit Cyajilui^ 
linm und Soda vor dem LÖtbrobre (S. 129. 8). 
ßß) Eb entsteht kern NiBderechSag: Arsenik. Vergewisserung 
durch DarstelluBg eines MetaDspiegels aus der ursprüng- 
lichen Substanz oder dem Sehwefelarsvmiederschlage mit 
Cyankalium und Soda oder auf eine sonstige Art, und fer- 
ner durch Behandeln der ursprünglichen Substanz mit Sod* 
in der inneren Lothrohrflamme (§. 181. 12. u. 13). Ent- 
hielt die LiSsung arsenige Säure, so entstand der gelbe 
Niederschlag durch Schwefelwasserstoff sogleich, enthielt sie 
Arsensäure, ^o entstand er erst nach d«in Erwärmen oder 
nach längerem Stehen. Wegen weiterer .Unterseiieidung 
vergleiche §. 188. 

Y) Der Niederschlag ist orangefarben. Kr ist alsdann An- 53 
timonsulfür und deutet Antimonoxyd an. Man überzeugt 
sicli durch Prüfung der ursprünglichen Lösung mit Zink im 
Platinschälchen (§. 130. 8). 

d) Der Niederschlag ist braun. Er at alsdann ZinnsulfÜr 54 
' und deutet Zinno'xydul an. Zur Ueberzeugung prüft man ein 
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Theihühen Uci* ursprünglichen Lö8ung mit Queck^berclilorid 

\imm<r (l 128. 8.). 
£) Der Niederschlag ist braunschwarz oder schwarz. Er 55 
kann alsdann Schwefelblei, Schwefelkupfer, Schwelelwismuth, 
Schwef Igold , Schwefelplatin und QuecksilljerfiuHid sein. Man 
macht zur Unterscheidung dieaer Fälle folgende Versuche mit 
der ursprünglichen Lösung. 

aa) Zu einem Theilchon setzt man verdünnte Schwefelsäure. 
Weisser Niederschlag: Blei. Ueberzeugung durch chrom- 
saures Kali (§. 116). 

bb) Zu einem Tht ilchen setzt man Natronlauge« Greiber Nie- 
derschlag: Quecksilberoxyd. Ueberzeugung mit Zinn- 
chlorür und metallischem Kupfer (§. 118). 

Die Anwesenheit dos C^ueoksilberoxyds giebt sich in der 
I^fgel schon dadurcli zu crkoutifn, dass der Niederschlag, 
der durch Zusatz von Schwefelwasserstotl'wasser entsteht, 
niclit gleich von Anfang schwarz erscheint, sondern erst bei 
Zusatz von überschüssigem Fällungsmittel durch Weiss, Gelb 
und Orange in diese Farbe übergeht (§. 118. 3). 

cc) Zu einem Theilchen setzt man Ammpn im Ueberschuss. Bläu- 
licher Niederschlag, .sich im Ammonüberschuss mit lasur- 
blauer Farbe lösend: Kupfer. Ueberzeugung mit Ferro- 
cyankalium (§. 119). 

dd) War der durch Ammon entstandene Niedenichlag weiss, im 
AmmoniiberschuM unlöslich, so filtrirt man ihn ab, löst ihn 
nach dem Auswaschen auf einem Uhrglase in 1 bis 2 Tro- 
pfen Salzsäure unter Zusatz von 2 Tropfen Wasser und fugt 
dann mehr Wasser zu. Entsteht eine milchige Trübung, so 
rührt sie von basischem Chlorwismuth her und lässtalso W is- 
muth erkennen. Ueberzeugung durch das Löthrohr (§. 120). 

ee) Zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung setzt man 
£^enyitriollö8nng. Entsteht ein feiner, schwarzer Nieder- 
schlag von regoUniflchem Gold, so ist dieses Metall zuge- 
gen. Ueberzeugung durch BehaiRkln dieses Niederschlages 
vor dem Löthrohre oder durch Prüfung der ursprünglichen 
Lösung mit Zinuchlorür (§. 125). 

iff) Zu einem Theilchen der Lösung setzt man Chlorkalium und 
Weingeist. Entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag, 
so ist Platin zugegen. Ueberzeugung durch Glühen dieses 
J^iederscblages (§. 126> 

Zu einem Theilchen der ursprunglichen Lösung setzt man Salmiak, 56 
sodann Ammon bis zur alkalischen Reaction, endlich, gleichgültig ob 
dnrch Ammon ein Xiiederschlag entstand oder nicht, ein wenig 
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Schw^0lftniinoniiiTn und erwSirrot, wenn in tl«r E&lte noch kein Nie- 
derschlag entstanden ist. 

a) £a entsteht kein Niederschlag. Man geht zu §. 180. 4 (62). 
Über, detin Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Zink, Chrom, Thonerde 

und Kieselsäure sind nicht vüilianden. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. 

«) Er ist schwarz: Eisenoxydul, »Nickel oder Kobalt. Man ver- 57 
setzt ein Theilchen der ursprünglichen LöBnng mit Kali- oder 

Natronlange. 

aa) Man erhält einen schmutzig grünlichweissen Niederschlag,, 
der an der Luft sehr bald rothbraun -vv-ird, Eisenoxydul. 
Man überzeugt sich durch Fcrridcyankalium (§. 109). 
bb) Man erhält einen hellgrünlichen Niederschlag, der seine 
Farbe nicht ändert, Nickel. Ueberzeugung durch AmQlon 
und Zusatz von Kali oder Natron (§. 107). 
cc) Man erliält einen himmelblauen, beim Kochen hellroth oder 
auch missfarbig und dunkel werdenden Niederschlag, Ko- 
balt. Ueberzeugung durch das Löthrohi' (§. 108), 
ß) Er ist nicht schwarz. 5g 
aa) Ist er deutlich fleischroth, so ist er vSchwefelmangan und deu- 
tet Manganoxydul an. Man überzeugt sich durch Zu- 
satz von Natron zur ursprünglichen Lösung oder durch das 
Löthrohr (§. 106). 
bb) Ist er bläulich grün, so ist er Chromoxydhydrat und deutet 
also auf Chromoxyd. Man überzeugt sich, indem man 
die ursprüngliche Lö.<?ung mit Natron prüft und vor dem 
Löthrohre (§. 101). 
cc) Ist er weiss, so kann er Thonerdthydrat, Kieselsäurehydrat 59 
oder Schwefelzink sein, also entweder Thonerde oder Zink- 
oxyd oder Kieselsäure anzeigen, welche letztere dann in 
der Regel in Form eines kieselsauren Alkalis in der ur- 
sprünglichen Lösung enthalten ist. — Man setzt zur wei- 
teren Unterscheidung zu einem Theilchen der ursprünglichen 
Lösung vorsichtig Natronlauge, erwartet, ob dadurch ein ' 
Niederschlag entsteht) und fügt sodann mehr Natronlaage 
zu, bii Bich derselbe wieder gelöst hat. 
aa) Entstand durch Natronlange kein Niederschlag, so hat 60 
man Grund, auf Kieselsäure zu prüfen: Man ver- 
dampft alsdann eine Probe der ursprünglichen Lösung mit 
Salzsäure zur Trockne und nimmt * den Bückstand mit 
Salzsäure und Wasser auf (§. 150.2.)) wobei die Kieselsäure 
ungelöst bleibt Das in Lösung Übergehende Alkali be* 
stimmt man sodann nach §. 180. 6. b (66). 
ßß) Entstand durch Natronlauge ein Niederschlag, der sich im 
tXeberschuBS wieder löst, so fügt man zu einer Flrobe die- 
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ger alkalischen Flüssigkeit Schwefclwasserstoä". Weisser 
Niederschlag: Zink. Ueberzeugung durch Kobaltsoliition 
vor dem Löthrohre (§. 105). Entstand durch Schwefel- | 
Wasserstoff kein Niederschlag , po fügt man zum lieste j 
der alkalischen Flüssigkeit Chlorammoninm und erhitzt. 
Weisser Niederschlag: Thon er de. Ueberzeugung durch 
Kobaltsolution vor dem Löthrohre (§. 100). 

Bemerkung su §. 180. 3. b. ß (58). 

Da sehr geringe Verunreinigungen die Farben der sub §. 180. j 
3. b. ß (58) betraciueten Niederschläge niuleutlich machen können, 
so ist, im Falle dieses stattzufinden scl»eint, zur Entdeckung des 
Mangans, Chroms, Zinks, der Thonerde und der Kieselsäure folgen- 
der Weg einzuschlagen. 

Man setzt zu einem Theilchen der ursprünglicheu Lösung Na- 
tronlauge erst in geringer Menge, dann im Ueberschuss. 

aa) Ei entsteht kein Niederschlag , deutet auf Kieselsäure. Man 61 
verfährt nach 180. 3. b. ß. aa. (60). | 
^ bb) Es entsteht ein weisslicher Niederschlag ^ der sich im Heber- | 
schuss des Fällungsmittels nicht li)st und an der Luft bald 
braunschwarz wird: Mangan. Man überzeugt tich durch 
das Löthrohr (§. 106). 

cc) Et «nttteht ein NiederetMag^ der sich im Ueberschnss des Na- 
trons löst: Chromozyd, Thonerde, Zinkozyd. 

aa) Man setzt zu einer Probe der alkalischen Ldsung Sohwe- 
felwassei^^fl^vasser. Weisser Niederschlag: Zink. 

ßß) Im Falle die ursprüngliche oder die alkalische Losnng 
grün erscheint, upd im Falle der durch Natron erzengte, 
im Ueberschuss sich wieder lösende Niederschlag blänlich 
war, ist Chrom ox yd zugegen. Ueberzeugung durch 
Kochen der alkalischen Lösnng und durch das Löthrohr 
(|. 101), 

yy) Man setzt der alkalischen Lösung Chlorammonium zu. 
Weisser Niederschlag: Thonerde. Ueberzeugung wie 
oben (60). 

i 

4) Man fügt zu einem Theilchen der ursprOn^^chen Lösung Chloram* 
moninm und kohlensaures Ammon, dem etwas Aetzaromon zugesetzt 
ist, und erw&rmt gelinde. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit von Baryt, 
Ströntian und Kalk. Man geht zu f. ISO. 5 (64) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Baryt, Stron- 63 
tian oder Kalk. 
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Man setzt zu einer Probe der ursprünglichen Lösung Gypssola* 

tion in ziemlicher Meiifre. 

«) Es entsteht auch nach 5 bis 10 Minuten keine Tnihung: Kalk. 

Uebcrzengung diircl» oxalsaures Ammon (§. 96). 
ß} Es entsteht von Anfang keine Trübung^ loohl aber nach einiger Zeit: f 

Strontian* Man überzeugt sich durch die Alkoholfiamme 

(§. 95). 

y) Es entsteht sogleich ein Niederschlag: Baryt. Man überzeugt 
sich mit Kieselfluorwasserstoffsäure (§. 94). 

5) Zu der Probe von 4, in welcher man durch kohlensaures Ammon 64 
nach Salmiakzugat'/ keinen Niederschlag erhalten hat, setzt man 
phosphorsaures Natron, fügt noch etwaa Ammon zu und reibt die 
Gefässwände mit ciium Glasstabe. 

a) Es entsteht kein N iederscliiug: Abwesenheit der Magnesia. 
Man geht zu §. 180. 6 (G5) über. 

b) Es entsteht ein krystallinischer Niederschlag: Mag« 
nesia. 

6) Man verdampft einen Tropfen der ursprünglichen Lösung auf ganz 65 
blankem Platinblech möglichst langsam und glüht zuletzt gelinde. 

a) Es bleibt kein fixer Bückstand. Man prüft alsdann- auf 
Ammon, indem man zur ursprünglichen Lösung Kalkhydrat setzt 
nnd den Geruch, die Nebel mit Essigsäure und die Beaction des 
entweichenden Gases prüft (§. 90). 

b) Es bleibt ein fixer Bückstand, Kali oder Natron. Man setzt 66 
zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung (welche, sofern sie 
verdünnt sein sollte, erst durch Abdampfen zu concentriren ist) 
Platmchlorid und schüttelt etwas nm. 

ff) Kein Niederschlag^ auch nüiht naeh 10 Üe 15 Mmuteni Natron. 

Uebcrzengung durch die Löthrohr- und Weingeistflamme oder 

auch durch antimonsanres Kali (§. 89). 
ß) Oelber hystaUime<^ NUdereehkigt Kali, üeberzeugung durch 

Weinsteins&nre, durch die Löthrohr- und Weingeistfiamme (§. 88). 

Einfache Verbindungen. 
A. In Wasser lösliche Körper. Auffindung der S&nre. 

L Einer unorganisehen. 

■ §. 18L 

Man überlegt yor Allem, welche Säuren Überhaupt mit der gefun- 
denen Base in Wasser lösliche Verbindungen bilden (vergl. Anhang IV.), 
und nimmt bei der folgenden Prüfung darauf Bücksicht. , 

14» 
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1) Die ars eilige und die Ar=eniksäure erkennt man schon beim 67 
Aufsuchen der Basen; man luitrischeidet sie durch ihr Verhalten zu 
salpetersaurem SUberoxyd, oder zu Kali und Kupfervitriol (siehe 

§. 133). 

2) Auf die Kohlensäure . Schwefelwa??er stoffsäure und Chrom- 68 
säure wird man ebenfalls schon bei dem Aufsuchen der Base nach 
dem vorgeschriebenen Gange hingewiesen. Die beiden ersten geben 
sich durch Aufbrausen beim Zusatz von Salzsäure 2ii erkennen; man 
unterscheidet dieselben durch den Geruch und überzeugt sich nöthi- 
genfalls von der Anwesenheit der Kohlensäure durch Kalkwasser 
(siehe §. 149), von der des Schwefelwasserstoffs durch Bleizucker- 
Idsung (§. 1.56). Auf die Chromsäure wird man in allen Fällen durch 

die gelbe oder rothe Farbe der Lösung, sowie durch den Farben- 
wechsel derselben und die Schwefelabscheidung beim Zusatz des 
Scliwefelwusscrstoffwasscrs liingewioscn. Man überzeugt sich von 
ihrer Anwesenheit durch Jilt i- und Silbersolution (§. 138)* 

3) Man setzt zu einer Probe der Lösung etwas Chlorbaryam , dann G9 
sofern die Flüssigkeit klar geblieben ist uHd sauer reagirt " Ammon 
bis zu schwach alkalischer Beaction* * 

a) Die Flüssigkeit bleibt klar. Man geht zu §. 181. 4 (71) 
über; es wird dadurch die Abwesenheit der Schwefelsäure, Plios- 
phorsäure und Kieselsäure mit Gewissheit, die der Oxalsäure und 
Borsäure mit Wahrscheinlichkeit angedeutet. (Die Bar^^tverbin- 
dangen dieser beiden letzteren Säuren werden nämlich durch Am- 
monsalse in Auflösung erhalten, und der borsaure Baryt scheidet 
sich aus Yerdunnten Lösungen überhaupt nicht aus.) 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man setst yerdfinnte Salz* 70 

säure im mässigen Ueberschuss zu. 

a) Er Uti sich au/: keine Schwefelsäure. Man geht zu 4 (71) 

über. 

ß) Er bleibt ungelöst und wird auch von vielem Wasser nicht auf- 
genommen: Schwefelsäure. 

4) Man setzt zu einer neuen Probe, nachdem sie bei saurer Reaetion 71 
mit Ammon neutral oder schwach alkalisch gemacht worden ist, 
Gypssolntion und zuvor, im Falle in der Lösung sidh noch kein . 
Ammonsalz befindet, etwas Salmiak. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Phosphor- 
säure, Kieselsäure, Oxalsäure und des Fluors. Man geht zu 5 
(73) äber. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man setzt Essigsäure im 72 

Ueberschuss zu. 

a) Er löst sich leicht auf: Phosphorsäure oder Kieselsäure. ' 
Von der Anwesenheit der ersteren überzeugt man sich mit Mo- 
lybdänsäure (§. i4ä), von der der letzteren durch Abdampfen 



Digitized by Google 



§. 181.] Prüfung auf unorgHuische Säuren. ' 213 

der mit Salssftare angesäuerten Lösung znr IVockne und Be- 
handeln des Rflekstandes mit Saks&ure. 
ß) Er löst tkkst^notf oder nkikiau/: Oxalsäure oder Fluor. Der 
Oxalsäure Kalk ist pulverig, das Fluorcalcinm flockig gelatinös. 
Man überzeugt sich von der Anwesenheit der Oxalsäure durch Be- 
handlung der ursprünglichen Substan« mit Brannstein und Schwe- 
felsäure (§. 146), von der des Fluors durch Glasätsung (§. 147). 

5) Man macht eine neue Probe mit Salpetersäure sauer und setst alsdann 73 
Prtipetereaure Silberoxydlö^ung zu. 

a) Die Flüssigkeit bleibt klar: sichere Abwesenheit von Chlor, 
* Brom, Jod^ Ferro- und FerridoTan, wahrscheinliche yon Cyan {in ein- 
fachen Gyanmetallen). 

(Von den löslichen Gyanmetallen wird nämlich das Quecksilber- 
cyanid durch salpetersaures Silberoxyd nicht gefällt; ob man auf 
dieses Rücksicht zu nehmen hat, ersieht man aus der gefundenen 
Base; wie man in demselben das Cyan nachweist, siehe §. 155. 8. 
Man geht zu §. 181. H (76) über. 

b) Ks entstellt ein N iederse hlag. 

«) Ä orangefarbener: Ferridcyan. Ueberzeugung mit Eisenvitriol 74 

(§. 155. Anhang). 
ß) Kin weisser oder gelbUohweiaaer. Man setzt Ammon im Uebw^ 

schuss zu. 

€M) Er löst sich nicht: Jod oder Ferrocyan. Im ersteren Falle 
ist der Niederschlag blassgelb, im zweiten weiss gelatinös. 
Man überzeugt sicii von der Anwesenheit ilcs Jods dnrch • 
Stärkemehl und Untersalpetersäure (§. 154), von der des 
Ferrocyans durch Kifjenehlorid (§. 155. Anhang). 

ßß) Er löst sich: Chlor, Brom oder Cyan. War Cyan zu- 75 
gegen, so riecht die ursprüngliche Substanz nach Blausäure 
und der Silhcniiedcrschlag löst sich etwas schwieriger in 
Ammon. Ueberzeugung durch Zusatz von Imschv itriol, 
Natronlauge und dann von Salzsäure zur ursprünglichen 
Löaiiug (§. 155). — War Brom zugegen, so färbt ßich die 
ursprüngliche Lösung mit Chlorwasser gelb, bei kleinen 
Mengen nimmt man Aether suHiilfe (§. 158). — War Brom 
und Cyan nicht zugegen, so rührt der Silbenuedarsch)^; 
von Chlor her. 

6) Man setst zu einer kleinen Probe der wässerigen Lttsung vorsichtig 75 
Salzsäure, bis eben deutiioh sauer, taucht ein Streifchen Curcuma- 
papier ein und trocknet dasselbe. Erscheint die eingetauchte Hälfte 
braunroth, so ist Borsäure zugegen. Ueberzeugung durch Zusatz 
von Schwefelsäure und Weingeist und Entzünden des letzteren ($. 145). 

7) Auf Salpetersäure und Chlorsäure wird man in der Begel schon bei 77 
der vorläufigen Prüfung hingeführt (§. 1 74. 2. c (6). Man überzeugt sich 
von der Anwesenheit der ersteren mit Schwefelsäure und Eisenvitriol 
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(§. 159), Ton der der leteteren durch Prfifiing des festen Salzes mit 
concentrirter Schwefelsäure (f. 160). 

Einfache Verhixickiiigeii. 

A. In Wasser lösliche Körper. Auffindung der Säure. 

n. Einer organischen. 

§. 182. 

■ 

1) Man setst zu einem Theilchen der wässerigen Lösung Ammon bis zur 78 
schwach alkalischen Beacfcion, dann Chlorcalcium. , Im Falle die Lo* 
sung neutral oder nur schwach sauer war, f ttgt man vor dem Zusätze 

des Chlorcalciums Chlorammonium su. 

a) £s entsteht kein Niederschlag, auch nicht nach dem Um- 
schütteln und nach Verlauf einiger Minuten: Abwesenheit 
der Oxalsäure und Weinsteinsänre. Man geht /ii §. 182. 2 (80) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man setzt zu einer neuen Probe 79 
Kalkwasser im Ueberschuss und fügt alsdann zu dem entstandenen 
Niederschlage Salmiaklösung. 

a) Der Niederschlag verschwindet : W e i n s t e 1 n s ä u r e. Ueberzeugung 
durch essigsaures Kali, sicherer aber durch das Verhalten des 
durch Chlorcalcium entstandenen ausgewaschenen Niedersehlages 
zu Aetznatronoderzu Ammon lind salpetersaurem Silberoxyd(§.162). 

ß) Der Xieder schlag verschwindet nicht: Oxalsäure. Ueberzeugung 
durch concentrirte Schwefelsäure (§. 146). 

2) Die Flüssigkeit von 1, a erhitzt man zum Kochen, erhält sie darin 80 
eine Zeit lang und setzt der kochenden Flüssigkeit noch etwas | 
Ammon zu. 

a) Sie bleibt klar: keine Citronensäure. Mau geht zu §. 182. 3 (81) 

über. 

b) Sie trübt sich und setzt einen Niederschlag ab: Citronen- 
säure. Man überzeugt sich, indem man das Hleisalz der Säure 
darstellt und das Verhalten des ausgewaschenen zu Ammon (worin 
es leicht löslich sein muss) prüft (§. 

3) Die Flüssigkeit von 2. a vermischt man mit Alkohol. 

a) Sie bleibt klar: keine Aepfelsäure. Man geht zu §. Iö2. 4 (82) 
über. 

*b) Sie wird gefällt: Acpfelsäure. M;in überzeugt sich unter 
allen Umständen von ihrer Anwesenheit durch Darstellung des 
Bleisalzfw und Prüfung seines Verhaltens zu Ammon (worin es 
schwer löslich sein muss) und beim Erhitzen (§. 164). 

4) Man macht eine Probe der urprünglichen Lösung, im Falle sie es 82 
nicht schon ist, durch Ammon oder Salasänre ganz neutral nnd setet 
E^enchloridlösnng zu. 

a) Es entsteht ein simmtbrauner oder sehmutziggelber voln« 
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minöser Niederschlag. Man wäscht denselben aus, erwärmt 
ihn mit AiMaon, filtrirt, engt ein, theilt in zwei Theile und setast 
snm einen etwas Salzsäure^ mm anderen Alkohol und Ghlorbai'ynra* 
Entsteht durch erstere ein Niederf^chlag, SO ist BensoSs&are zu- 
gegen. £in Niederschlag mit Chlorbarynm lässt Bernsteins&nre 
erkennen. Vergl. §. 167 und 168. 
b) Es entsteht eine ziemlich intensive tiefrothe Färbnng der 83 
Flüssigkeit, und bei längerem Kochen Rch(»idet sich ein 
hellrothbraunerNiederschlagab: Essigsäure oder Ameisensäure. 

Man erwärmt ein Theilchen des zu untersuchenden festen Salzes 
oder des durch Abdampfen der Flüssigkeit (wenn sie sauer ist, muss 
zuvor Natron bis zur Neutralität zugesetzt werden) erhaltenen Rück- 
standes mit Schwefelsäure und Alkohol (§. 170). Geruch nach 
£ssigäther giebt Essigsäure zu erkennen. 

Von der Anwesenheit der Ameisensäure, auf welche man 
achliessen muss, wenn man keine Essigsäure gefunden hat, über- 
zeugt man sich durch salpetersaures Siiberoxjrd und Quecksilber- 
. Chlorid (§. 171). 

Eänfiiclie Verbindungen. 

B. In Wasser anlösliche oder schwer lösliche, in Salzsäure, 
Salpetersäure oder Königswasser lösliche Körper. . 

Auffindung der Base >)• 

§. 183. 

Einen Thoil der Lösung in Salzsäure , Salpetersäure oder Königs- 84 
Wasser verdünnt man mit Wasser 2) untl verlälirt sodann zur Auffin- 
dung der Base nach §. 180, indem man, im Falle die Auflösung eine 
salpetersaure iät, bei 1 (K») im Falle sie aber schon Salzsäure ent- 
hält, bei 2 ('^0) beginnt. Dabei ist Folgendes wohl zu beachten: 
Hat man eiiioii in Wasser löslichen Körper und man bekommt 
im Lauie der Untersuchung bei Zusatz von Salmiak, Ammon und 
Schwefelammonium einen weissen Niederschlag, so kann dieser nur 
Schwefelzink, Thonerde- oder Kieselsäure - Hydrat sein, wie wir oben 
§. IHO. 3. b. ß. cc (59) gesehen haben. Anders verhält es sich, wenn 
der Körper in Wasser nicht löslich war, von Salzsäure aber auf- 
genommen wurde. Es kann nämlich alsdann ein solcher dundi Ammon 
bei Gegenwart von Salmiak hervorgebrachter weisser Niedineblag 
auch von phosphoraauren, borsauren, Oxalsäuren, kieselsauren alkaUsehen 

*) Bri diesem Gange ist aogltich auf dnige Salze der alkalischen Erden Rück- 
sicht genommen,- da man geradezu auf «liosolben hingeführt wird. 

*) Entsteht hoim Zusatz des Wassers eine weisse Trübung oder Fällung , so 
deutet dieselbe auf Antimon oder Wismuth. Vergl. §. 17C. 4 (29). Mau 
erwärmt mit Salzsäure, bis die Lösung wieder klar geworden, und geht sls- 
dann zu §. 180. 2 (50) über. 
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Erden oder von Fluorverbindungen ihrer Metalle herrühren, da diese alle 
in Wasser unlöslich, in Salzsäure aber löslich sind und sich somit beim 
Abstumpfen derselben (da sie auch in Salmiaksolution wenig löslich sind) 
aasscheiden. Bekommt man demnach bei Untersucliunf? einer sauren Lösung 
unter den angeführten UmBtänden bei Befolgung des Ganges nach §. 180 
bei 3. b. ß. cc (59) einen weissen Niederschlag, so verfahrt man also: 

1) Man erinnert sich, ob die vorläufige Prüfung auf Kieselsäure hat 85 
sclilicssfu lassen (§. 174. 4. b. a (20). Ist dies der Fall, so verdampft 
man eine Probe der Salzsäuren Lösung zur Trockne, befeuchtet den 
Rückstand mit Salz.säure und fugt Wasser zu. Ist Kieselsäure vor- 
handen , so bleibt sie ungelöst. In der Lösung bestimmt man die 
Base nach §. 180. 3 (56) oder 4 (62). 

2) Man setzt zu einer Probe der ursprünglichen salzsauren Lösung etwas 86 
Weinsteinsäure, dann Ammon im Ueberschuss. 

a) Es entstellt kein ^leihender Niederschlag: Abwesenheit der oben weiter ge- 
nannten alkalisch erdigen Salze. — Man versetzt eine neue Probe der 
ursprünglichen Lösung mit Natronlauge im Ueberschuss und fügt zu der 
einen Hälfte der klaren Lösung Chlorammonium, zur anderen Schwefel- 
wasserstoHwasser. Ein Niederpcldag durch jenes zeigtThonerde, durch 
dieses Zink an. — ( )b die Tlionerde an Phosphorsäure gebunden 
war, erfahrt mau, wenn man eine Probe der ursprünglichen salzsauren 
Lösung mit molybdänsaureni Ammon prüft (§. 14 '3), 

b) Es entsteht ein bleibender Niederschlag: Auwcscuhcit eines alkalisch er- 
digen Salzes. 

a) War dasselbe ein oxalsaures, so entwickelte sich beim Glühen in S7 
der Böhre unter gelinder Schwärzung Kohlenoxyd und Kohlensäure. 
Man glüht eine Probe der ursprünglichen Substanz gelinde, löst 
den Bückstand in Salzsäure (Aufbrausen bestätigt die Anwesenheit 
der Oxalsäure) und prüft die Lösung nach §. 180. 4 (62), um zu 
er&hren, welche alkalische Erde mit der Oxalsäure verbunden ist 

ß) Auf Phosphorsfture und die damit verbundene alkalische Erde 88 
prüft man, indem man zu einer Probe der salmuren Lösung Ammon 
letet, bis ein Niederschlag entsteht, dann Essigsäure, bis er sich 
wieder gelöst hat, endlich essigsaures Natron and einen Tropfen 
Eisenchlorid. Entsteht ein weisser flockiger Niederschlag, so ist 
Phosphorsäure zugegen. Man fügt jetzt etwas ulehr Eisenchlorid zu, 
bis die Flüssigkeit deutlich roth geworden, kocht, filtrirt siedend und 
erkennt in dem nun phosphoisäurefreien- FUtrate, nach AusföUnng 
etwa gelösten Eisens durch Ammon, die mit der Phosphorsäure ver- 
bunden gewesene alkalische Erde nach §. 180. 4 (62). 

y) Auf Fluor prüft man, indem man ein Theilchen der ursprünglichen 89 
Substanz oder des in der salssanren Lösung durch Ammon entstan- 
denen Niederschlages mit Schwefelsäure prüft (§. 147). Nach Ent- 
fernung des Fluors untersucht man, welche alkalische Erde jetzt an 
Schwefelsäure gebunden, im Rückstände ist 
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d) Borsäure entdeckt man in der salzflaoren Löapn^ mit Gorcoma- 
papier (§. 145), die damit Terlnndene Basfe mit GypslÖsimg CBar^t, 
Stroatian), Schwefelsäure «md Weingeist (Kalk) oder viel Salmiak, 
Ammon^'mid pho»phorsaurem Nalroa (Magnesia). 

Einfache Verbindungen. 

B. In Wasser unlösliche oder »schwer lösliche, in Salssäurci 
Salpetersäure oder Königswasser lösliche Körper* 

Auffindung der Säure. 

L Einer unorganischen. 

§. 184. 

1) Chlorsäure kann nicht zugegen sein, denn die Chlorsäuren Salse 90 
sind sämmtlich in Wasser löslich; Salpetersäure), welche in Form 
eines basischen Salzes vorhanden sein kann, muss sich bereits beim 
Glühen in der Gläsröhre zu erkennen gegeben haben, ebenso Cyan 

(§. 174. 2. e (8). Wegen der in Wasser unlöslichen Cyanmetalle 
siehe §. 202. Auf Kieselsäure wurde man beim Prüfen mit Phosphor- 
salz aufmerksam. — Man überzeugt sicU durch Abdampfen der salz- 
sauren Lösung zur XVockne und Behandeln des Bückstaades mit Salz- 
säure und Wasser. 

2) Die arsenige und Arseniksäure, die Kohlensäure, Hydro- 91 
thionsäure und Chromsäare bat man schon bei der Prüfung auf 
Basen gefunden, und zwar wurde man auf die letztere durch die gelbe 
oder rothe Farbe der Verbindung, durch die Chlorentwickeiung beim 
Kochen mit Salzsäure und durch die nachherige Auffindung von 
Chromoxyd in der Lösung hingewiesen. Ueberzeugiing durch Zu- 
sammenschmelzen mit kohlensaurem Natron (§. 138). 

3) Man kocht eine Probe der Substanz mit Salpetersäure. 92 

a) Entwiekelt «idi dabei Stickoxydgas und scheidet sich Schwefel ab, 
so wird dadurch die Anwesenheit eines Schwefel metalles bestätigt. 

b) Entwickeln sich violette Dämpfe, soiptdie Verbindung ein Jodmetall. 

c) Entwickeln sich rothbraunc chlorartij:; riechende I)äm])fei so ist sie 
ein BrommetaiL In diesem Falle iarben die Dämpfe Stärkemehl 
gelb (§. 15H). 

4) Zu einem Ttieilchen der salpetersauren Lösung, welche man, im Falle 93 
bei der Behandlung mit Salpetersäure ein darin unlöslicher Rückstand 

• geblieben ist. zuvor liltrirt, setzt man, nach W'rdünnung mit Wasser, 
salpeters.iures Silheroxvd ; weisser Niederschlao:, nach dem Auswaschen 
in Ammon l(")?Iich, beim Erhitzen ohne Zersetzung pchnndzcnd: Chlor. 

5) Man kocht eine Probe mit Salzsäure, filtrirt, wenn nöthig, und setzt, 
nach Verdünnung mit Wassef, Chlorbaryum zu; entsteht ein weisser, 
auch bei Zusatz von viel Wasser nicht verschwindender Niedersciiiag, 
so ist die Säure Schwefelsäure. 
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6) Auf Borsäure prüft man wie oben, §, 181. 6 (76). 

7) War von allen bisher genannteii Säuren keine zugegen, so bat man 95 
Grond auf die Gegenwart tob [Phosphorsäure, von Oxalsäure 

oder 7on Fluor, oder avcb. Mf die Abwesenheit einer Säure zu 
schlieARen. — Auf die Gegen^&it der Oxalsäure wird man schon bei 
der vorläufigen Prüfung aufmerksam (§. 174« 2. e (8). Da man die 
genannten Säuren bereits gefunflen hat, wenn sie mit einer alkali- 
schen Erde, und was die PhospWsäure betrifll, auch mit Thonerde 
verbunden waren, so hat man jetzt nur n5thig, auf dieselben zu 
prüfen, wenn eine andere Base gefunden worden ist. Man schlägt 
zu dem Ende die Basis je nach Umständen mit Schwefelwasserstoff" 
oder Schwefelammonium nieder und filtrirt. Wurde mit Schwefel- 
ammonium ausgefällt., so fügt mm zum Filtrate Salzsäure bis sauer, 
vertreibt im einen wie im anderen Falle den Schwefelwns^ierstoiT durch 
Kochen und filtrirt wenn nöthig. — Von dieser Lösung prüft man 
alsdann eine Probe nach §. 181. 4(71) auf Phosphorsäure, Oxalsäure 
und Fluor. 

ESinfache Verbindungen. 

B. In Wasser nnlQ«liche odsr schwer lösliche, in S&nren 
Idsliche' Körper. Aaffindnng der S&ure. 

n. Einer organischen. 

f. 185. 

1) Ameisens&ure kann nicht zugegen sein, da deren Salze alle in 96 
Wasser löslich sind. 

2) Essigsäure wird schon bei der vorläufigen Pirfifung an der Aceton- 
entwickelung leicht erkannt. Uebenseugung durch Schwefelsäure nnd 
Weingeist (§. 170). 

8) Man kocht eine Probe mit Qberschössiger Lösung von kohlensanrem 97 
Natron längere Zeit und filtrirt heiss ab. Man hat jetst die organische 
Säure als Natronsais in Lösung. Man säuert letstere mit Salssänre 
schwach an, vertreibt die Kohlensäure durch Erwärmen und prüft 
diese Flfissigkeit wie oben §. ISi angegeben. 

Einziehe Verbindungen. 

C. In Wrisser, in Salzscäure, Salpetersäure und Königs- 
wasser unlösliche oder schwer lösliche Körper. 
Auffindung der Base und der Säure. 

^ §. 186. 

Unter dieser Rubrik betrachten wif hier schwefelsauren Baryt, 98 
schwefelsauren Strontian, schwefelsauren Kalk, Fluorealciam, 
Kieselerde, schwefelsaures Bl^ioxyd, Verbindungen des Bleies 
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mitChlor und Brom, des Silb ers mit Chlor, Brom, Jod und Cyan, 
und endlich Schwefel und Kohle, als diejenigen Veirbindungen, welche 
von den Itierher gehörigen allein häufig vorkommen. HinsichtUfh ein- 
facher Silicate verweise ich auf §. "203, hinsichtlich der Ferro- oder Fer- 
ridcyanmetalle auf §. 202. Ob auf solche Bücksicht zu nehmen, lehrt 
die einleitende Prüfung. 

Schwefelsaurer Kalk und Chlorblei sind in Wasder nicht unlöslich^ 
schwefelsaures JBleiozyd kann in Salzsäure aufgelöst werden. Diese Ver- 
bindungen werden jedoch, da sie so schwer löslich sind, dass man selten 
eine totale Lö<:ung bekommt, hier nochmals mit abgehandelt, damit die- 
selben, im Falle sie bei der Untersuchung der wässerigen oder sanren 
Lösung übersehen worden, hier gefunden werden. 

1) Freier Schwefel mms bei der vorläufigen l^rUfnog bereits erkannt 

worden sein. 

2) Kohle ist in der Re^jcl schwarz, in Königswasser unlöslich, auf Pla- 
tinblech, welche:^ man von iinttMi mit dem Löthrohr erhitzt, stets ver- 
brennlich, liefert, mit Salpeter verputit, kohlenfanres K tli. 

3) Man übergiesst eine geringe Menge der Substanz mit Schwefelanimo- 99 
nium. 

a) Sie wird schwarz: deutet auf die Anwesenheit eines Blei- oder 

Silbcrsalzes. 

d) Sie schmolz im Jiöhrehen oline Zersetzung (§. 174. 2. (3): Chlor-, 
Bromblei, ('hlor-, Brom-, Jodsilber. Man schmelzt 1 Thl. 
der Verbindung mit i Thln. k()hlen:?aurem Natroiikali in einem 
kleinen Porzellantiegcl, lä.sst erkalten, kocht den Rückstand mit 
Wasser aus und prüft das Fütrat aul Chlor, Brom und Jod 
nach §. 181. 5 (73), den Rückstand aber, welcher entweder me- 
tallisches Silber oder Bleioxyd ist, l<>.st man in Salpetersäure 
und prüft die Lösung nach §, 180. 1 (4^)). 

Sie entwickelte Cyan und hinterliess metallisches Silber: Cyan- 
Silber. 

y) Si<! veränderte sich nicht: schwefelsaures Bleioxyd. Man 
kocht ('luv Probe mit kohlensaurer Natronlösung, tiltrirt, säuert 
das Filtrat mit Salzsäure an und prüft es mit Chlorbaiyuin auf 
Schwefelsäure, — den ausgewaschenen Rückstand löst man 
in Salpetersäure und prüft die Lösung mit Schwefelwasserstofl' 
und mit Schwefelsäure auf Blei. 

b) Sie bleibt weiss: Abwesenheit eines schweren Metalloxyds. 100 
a) Sie athnole vor dm Löikrohr: deutet auf Fluorcalcium. Man 

zersetst eine fein zerrieboie Probe mit Schwefelsäure im Platin- 
tiegel und erkennt das Flnor «n der Gl^sitcung (§. 147), den 
Bflokstand kocht man mit Salzsäure, filtrirt und erkennt in der 
Lösung, nach Neutralisation mit Änimon, durch ozalsanres Am- 
mon den Kalk. 



Digitizeo by Google 



SSO EigeotUche Untersuchung. — ZuBammengesetzte Verbindungen. [§. 187> 

ß) Sie m^moU nioht vor dmLOtkrohr, Man meogt eine kleine Pkx»be 
der aehr fein zerriebenen Substans mit der Ti^achen Qnantitftt 
reinen kohlensanren Nstronkalis und scbmelst im Platintiegel 
(anch wohl anf dem .Platinbleoh). Die geschmolzene Maase 
kocht man mit Wasser, fiUrirt, sofern ein B&ckstsnd bleibt, und 
wäscht denselben ans. — Von dem Filtrat prüft man alsdann 
eine Probe anf Schwefalsftare mit Chlorbarjmm, nachdem 
man mit Salzsäure angesäuert *bat, und, falls man diese nicht 
ßndet, eine andere anf Kieselsäure durch Abdampfen der mit 
Salzsäure angesäuerten Flüssigkeit* 

War reine Kieselsäur« zugegen, so miis.« sich die mit 
kohleii?anrom Natronkali geschmolzene Masse in Wasser klar 
gelöst liaben , enthielt jene aber kieselsaure Salze beigemengt» so 
blieben, deren* Basen unldsUoh znräck und können weiter unter- 
sucht werden. 

Wurde dagegen Schwefelsäure gefunden, so findet sich im 
Filter die damit verbunden gewesene alkalische Erde als koh- 
leneaures Salz. Man löst sie nach dem Auswaschen in verdünn* 
ter Salzsäure und prüft nach §. 180. 4 (62) auf Baryt, Stron- 
tian und Kalk, 



ZuBammengeBetzte V erbinduDgen i). 

A. In Wasser lösliche und in Wasser unlSsliche, aber in Salz- 
säure, Salpetersäure oder Königswasser lösliche Körper. 

Auffindung der Basett^* 

§. 187 8). 

(Behandlung mit Salzaaure; Entdeckung des Silbers, QuecktUberoxyduls [Bleies].) 

Der systematische Weg zur Auffindung der Basen ist im Wesent- 101 
liehen der nämliche, sei es, dass sich die Körper in Wasser, sei es, dass 
sie sich nur ijj Süuren lösten. Wo in Folge der verschiedenen Natur der 
ursprünglichen Lösung Unterscheidung einzelner Wege nothwendig wird, 
soll dies deutlich angegeben werden. 



') Dieser Ausdruck wird hier und in der Folge für Verbindungen gebraucht, in 
welchen sämmtliche hinflger vorkommnida Basen, Sbtno, KstsUe mid Me- 
talloide vonraigeaetet werden. 

■) Vergleiche hiersu die ErUamng im dritten Abschnitte. — Bei dem Gange ist 
zu;j:1( ich auf die ArsPniksäuron und diejeui>;en Salze der alkalischen Erden Rück- 
sicht genommen, w elthe sich in Salzsäure lösen und bei Neutralisation der büure 
durch Ammou unverändert ausgeschieden werden. \ 

*) Vergleiche hiersn die BemerlEnngen im dritten Abschnitte. i 
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Prüfung auf Basen. 
1. Man hat eiae rein wüsserige Lösung. 



221 



Man versetzt den zur Aufsuchung der BftS^n bestimmten 
Tbeil mit etwas Salzsäure.' 

1) Sie reagirte vorher sauer oder war neutral. 102 
a) Es entsteht kein iedersciiiag: zeigt die Abwesenheit von. ISil- 

ber und Quecksilberoxydid. Man geht zu §. 188 über, 
b} Es entsteht e i n N i e d e r s c Ii 1 n g : man setzt tropfenweise mehr Salz- 
säure zu, bis die Menge des Niederschlages niclit niehr zunimmt, 
fügt alsdann noch 6 bi:i 6 Tropfen Salzsäure weiter hinzu, schüttelt 
um und filtrirt. 

(Der durch Salzsäure entstandene Niederschlag kann sein : Chlor- 
silber, Quecksilbcrchlorür, Chlorblei, ein basisches Antimonsalz, 
möglicher Weise auch Benzoesäure. Von diesen kann man, wenn 
genau nach der angegebenen Weise verfahren wurde, nur die 
drei ersten [etwa auch Benzoesäure, welche jedoch hier nicht 
berücksichtigt wird] aui <km Filter' haben, indem das basische 
Antimonsalz durch die überschüssig zugesetzte Salzsäure .wieder 
gelöst wurde.) 

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wird zweimal mit kal- 
tem Wasser ausgewaschen, und das Filtrat sammt den Waschwas- 
sern nach §. 188 weiter untersucht. 

(Entsteht bei der Vereinigung des ablaufenden Waschwassers mit 
dem sauren Filtrat eine Trübang [auf Antimon- oder Wismnth- 
Verbindungen hindeutend]« so verfährt man nichtsdestoweniger 
ohne Abänderung des weiteren Verfahrens nach §. 188.) 

Mit dem auf dem Filter befindliehen Niedendilage verfährt man in 1C8 
folgender Weise: 

«) Kaa flbergiesst ihn auf dem Filter coro dritten Male imd zwar 
mit heissem Wasser und präft das FUtrat mit Sehwefels&ure auf 
Blei. (Wenn man keinen Niederschlag bekommt, wird dadurch 
nur angezeigt, dass in dem durch Salzsäure erhaltenen l^ieder- 
schlage kein Blei ist, nicht aber, dass überhaupt keins vorhan- 
den, da ja Yerdfinnte Bleilosungen dureh Salzsaure nicht gefällt 
werden.) 

ß) Man fibergiesst den auf dem Filter befindlichen, zum dritten Male 
ausgewaschenen Niederschlag mit Ammon. Wird er schwarz 
oder grau, so ist Qneoksilberozydul zugegen. 

y) Zu der bei ß ablaufenden ammonhaltigen Flüssigkeit setzt man 
Salpetersäure bis zur stark sauren Beaction^ Entsteht ein weis- * 
ser, käsiger Niederschlag oder — bei geringen Mengen — ein 
Opalisiren der FlÖssigkeit, so ist Silber zugegen. (Im Falle 
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Blei im Niederschlage war, erscheint die ammonhaltige Lösung 
meist trübe von >ich an.sscheidendcin basisclsen Blei-^alz. Dies 
hat auf die iSilberprülung keinen Eiuiiuss, da sich beim Zusatz^ 
der Salpetersäure das basische JBieisalz löst.) 

2) Die wässerige Lösung reagirte alkalisch. 1Q4 

a) Es entsteht durch den Zusatz von Salzsäure bis zur stark 
sauren Reaction keine Gasentwickelung und keinNieder- 
schlag, oder der entstandene luat sich beim Zusatz von 
mehr Säure wieder auf. Man geht zu §. 188 über. 

b) Es entsteht durch den Znsatz der Salzsäure ein Nieder- 
schlag, der sich im Ueberschuss derselben auch beim Ko- 
chen nicht löst. 

a) Es entwickelt sich zu gleicher Zeit weder Schwefelwasserstoff noch 105 
Blausäure. Muu filtrirt ab und verfährt mit dem Filtrate nach 
§. 188. 

aa) Der Nied erschlag ist weiss. Er kann alsdann ein in 
Wasser und Salzsäure uril()>licho3 Blei- oder Silbersalz (Chlor - 
b 1 e i , s c h w e f e 1 s a u r e 1 i 1 e i o x v d . C h 1 o r s i 1 b e r u. s. w.) 
sein. Man prüft ihn auf die Basen und Säuren der angeführ- 
ten Verbindungen nach §. 201 mit Berücksichtigung dessen, 
dass sich etwa gefundenes Chlorblei oder Chlorsilber erst bei 
dem Verfahren selbst gebildet haben kann. 

bb) Der Niederschlag ist gelb oder orange; so kann er 
SchTvefalarsen (wenn er nicht lange oder nur mit sehr 
▼erdfinnter Salu&iire gekocht wurde, auch Schweft^andinoii 
oder Zinnsulfid) sein, wdche aufgelöst waren in Ammon, Bo- 
rax, phosphorsaurem Natron oder einer anderen alkalischen 
Flüssigkeit, mit Ausnahme alkalischer Schwefel- und Gyan- 
I melalle. Man prüft denselben nach %, 190. 

/)) Em mtwiehU sieh xu gleicher 2kU SOwefikoaaaerstof^ abtt keine 106 
Blaueäiure^)* 

aa) Der Niederschlag ist ein rein weisser Ton ansge- 
schiedenem Schwefel. Alsdann ist m geschwefeltes 
alkalisches Schwefelmetall vorhanden. 1^ kocht, fil- 
trirt.ab und geht xa f. 192 über, mit der Beachtung, dass, 
wenn die ursprüngliche Lösung ungef&rbt war, von. den da- 
selbst berüdüichtigten Körpern die schweren Metalle nicht 
vorhanden sein können. 

bb) Der Niederschlag ist gef&rbt. In dem Falle kann man 



•) Sollte der Geruch des sich unter Jen angegebenen Umständen entwickelnden 
Gases über die Abwesenheit oder Gegenwart der Blausäure im Zweifel lassen, 
so hnuuät man mir dnem uderen FrSbehen der Flanif^t vor dem ZnaatB 
der Sabs&iu« etwas diromsauns Kali wsufSgen. 
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AvS m metallischeä Sch-vefelsalz, d. h. auf die Verbin- 
dang einer alkalischen Sulf^l^ase mit einj^r metallischen Sulfo- 
sänre schliesseq^ Der Niederschlag wird al^o Schwefel- 
gold, Schwefelplatin, Schwefelzinn, Scliwefelanti- 
mo.n oder Schwel'elarsea sein. Er könnte jedoch auch aus 
Quecksilbersulfid, sowie aus Schwcfelkupfer bestehen, 
oder solche enthalten (da ersteres in Schwelelkalium leicht, 
letzteres in Schwefelammon.uni nn wenig löslich ist). Man 
filtrirt ab, verfährt mit dem Filtrat wie im i^'alle aa; mit dem 
Niederschlage nach §. 189. 
y) £s entwickelt sich zu gleicher Zeit Blausäure mit oder ohne Schwe- 107 
felwasseratoff ^ so ist ein alkalisches Cyanmetall und bei 
gleichzeitiger Schwefelwasseritotlentvickelnng auch ein alkali- 
sches Schwefelmetall zugegen. In diesem Falle kann der 
Niederschlag ausser den in a und /3 genannten Verbindungen 
noch viele andere enthalten (z. B. Schwefelnickel, Cyannickel, 
Cyansilber u. 8. w.). Man kocht unter Zusatz von mehr Salz- 
säure , auch wohl von Salpetersäure, bis alle Blausäure verjagt 
ist, und verfährt mit der erhaltenen Lösung oder der von einem 
etwa gebliebenen Rückstände (welcher nach §. 201 zu unter- 
suchen wäre) abfiltrirten Flüssigkeit nach §. 188. 
c) Es entsteht durch den Zusatz von Salzsäure kein bleiben- 108 
der Niederschlag, aber eine Gasentwickelung, 
a) Das entiveichenäe Gas riecht nach ächwe/clivasseratoß': dies deutet 
aul eine einfache alkalische Schwefel Verbindung. Man 
verfährt wie vorher im Falle h. ß. aii (lOO). 
ß) Das entweichende Gas ist geruchlos^ so ist es Kohlensäure, die 

an ein Alkali gebunden war. Man geht zu §. 188 über, 
y) Das entweichende Gas riecht nach CyanwasserstoJ' (gleicligültig ob 
ausserdem Schwefelwasserstoff oder EohlensäuFe deh entwickelt 
oder nicht), deutet auf ein alkalisches Cyanmetall. MaB kocht, 
bis alle Blausäure verjagt ist, und geht zu §. 188 über. 

n. Man Bat eine salzsanre oder eine Königewaster-Lösnng. 

Mau verfährt mit derselben nach §. 188. 

in. Man hat eine salpeteraanre Lösung. 

Man verdünnt eine Probe mit Wasser, fügt, wenn iuerdorch Trü- 109 
bang oder Niederschlag entstehen sollte (auf Wismnth deutend) Salpeter- 
säure hinsQ, bis die FlQasigkeit wieder klar geworden, dann Salssinre. 

1) Es entsteht hierdurch kein Niederschlag: Abwesenheit von 

Silber und QuecksilberoxyduL Misn verfährt mit der Hanpt- 
Idsong nach §. .188* 

2) Es entsteht hierdurch ein Niederschlag. Man verfährt mit 

einem grdsseren Theile der salpetersauren Lösung wie mit der Probe, 
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filtrirt den nach §. 187. T. 1. b (103) zn unter8uch«[ideu Nieder- 
schlag ab und lyitersucht das Filtrat naeli $. 188. 

I. 188 1). 

(Behandlung mit Schwclcl was.<<'rHto 11, Fallung der. Metalloxyde 

(icr (ir Upper. V. 2. Abth. u. VI.) 

Zu einem kleinen 71ieiU der .«aiiren, klaren Lö.^ung setzt man 
Schwefelwasserstoffwasser, bis der Geruch nach dem Um* 
schütteln deutlich hervortritt, und erwärmt gelinde. 

1) Es entsteht kein Nieders'^hlag, auch nicht nach einiger Zeit. 110 

Man p:eht zu §. 19*^ über, d-^nn Blei. Wismuth, Cadnnum, Kupfer, 
Quecksill)er, Gold, Platiu. Antimon, Zinn und Ar.senik 2) sind nicht 
ziirreo;» II ; ausserdem wird auch die Abwesenheit des Eiseuoxyds 
und der Ciiromsäure dtidurch angedeutet. 

2) Es entsteht ein Niederschlag. 

a) Er ist rem iveisSy dünn, ieinpulverifr und verschwindet nicht durch III 
Zusatz von Salzsaure. Ks ist ausgeschiedener Schwefel. Er lässt 
Eisenoxyd verinutheii Alle übrigen in §. 188. 1 (HO) genann- 
ten Metalle können nicht zugegen sein. Man verfährt mit der 
Hauptlösung nach §. 192. 

b) Er ist gefärbt 

Man setzt alsdann zum grösseren Theile der sauren oder aiigesäuer- 112 
ten Li")s»ing, am besten in einem kleinen Kolben, SchwefehvasserstofT- 
wa.«ser itn Ueberschuss, das heisst, bis die Lösung deutlicli darnach riecht, 
und der Niederschlag sich durch weiteren Zusatz nicht vermehrt, erhitzt 
gelinde, schüttelt einige Zeit sehr stark, filtrirt ab, bewahrt das Filtrat 
(welches die vorhandenen Oxyde der Gruppen I. bis IV. enthält) zur wei- 
teren Untersuchung nach §. 192 auf, den Niederschlag aber (der die 
Schwelelverbindungcn der vorhandenen Metalle der Gruppen V. und VL 
enthält) wäscht man sorgfältig aus. 

In manchen Fallen, ganz besonders aber, wenn man Grund hat, 



^) Vergleiche -luenn die Bemerkungen im drhren Abschnitte. 

*) Um von der Abwcsonheit der Arseniksiiure vollkommen überzeugt zu sein, 
muss laau die rrobc längerr Z<nt «toben lassen, oder vor dem Zusatz deg 
Schwefelwasserstoffs mit schwdligei- Süure erhitzen (vergl. §. 132). Ob man 
dasa Gnmd hat, lehrt meist sehon die dnldtende FrflAmg. 

*) Wenn die JLorang sehr viel freie Saare enthält, 80 orhilt man oft die Nie- 
derschläge erst nach dem Verdünnen mit Wasser. 

■') Bei Oi'pjenwart von sclnrclliger Säure, .Jüdsiiure, Bronisänvr , welcbe wir nicht 
in den analytischen Gang aufgenommen haben , wie auch bei der der Chrom- 
sanre und Chlonanre und des fteien Chlors, wird gleichfalls Schweifei ausge- 
schieden. Bei Gegenwart von Chromsäure ist die Ausscheidung des SdiwefielB 
von einer Kediiction derselben zu Oxyd hr j:!' itef . in Fol^ro welcher die rtith- 
^elbe Farbe der Lösung in eine grüne über<rehr (ver^'l. §. 138). — Der in der 
giünen Lösung suspendirte weisse Schwefel erscheint anfangs wie ein grüner 
NledenchUg und fuhrt Anfänger liiUiQg irre. 
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Arsenik zu vermuthen, ist o-^ zweckmässiger, Schwefelwasserstoffgas 
durch die mit Wasser verdünnte Lösung streichen zu lassen. 
Ist der Niederschlag gelb, so ist sein Hauptbe.standtheil Schwetcl- 113 
arsen, Zinnsulfid oder Schwefelcadmium ; ist er orangetarben, so wird da- 
durch Schwefelantimon angedeutet; ist er braun oder schwarz, so muss 
wenigstens eins der folgenden Oxyde zugegen sein: Bleioxyd, Wismnth- 
oxyd, Kupferoxyd, Qaecksilberoicydf Goldoxyd, Flatinoxyd, Zinnoxydul. 
Da aber auoh m einem gelben Niederschlage kleine Antheile eines 
orangefarbenen, brannen, ja selbst schwanen ITiederschlages enthalten 
sein kdnnen, ohne dass man es dem Niederschlage an seiner Farbe mit 
Bestimmtheit ansehen kann, so geht man stets am sichersten, wenn man 
bei der Untersuchnng j ules dnrch Schwefelwasserstoff entstandenen Nie- 
derschlagesalle in §. 188. 1 (11(^ genannten Metalle Yoraossetat nnddem- 
gemäss so verfährt, wie es der folgende Paragn^h yorschreibt . 

i. 189. 

(Behandlung des Schwdclwasscrstoffniederschlages mit Schwefclaniiuoninin, 
Trennang der Gruppe V., 2. Abtheil, von der Gruppe VI.) 

Man bringt arn kleines Theilchen des durch Schwefel- Il4 
Wasserstoff in der angesäuerten Lösung entstandenen Nieder« 
Schlages in ein Proberöhrchen i), setzt ein wenig Wasser 
und S oder 4 Tropfen gelbliches Schwefelammoniam an nnd 
erw&rmt eine kurze Zeit lang gelinde 

1) Der Niederschlag löst sich in Schwefelammonium (respb 115 
Schwefelnatrium) ganz auf: Abwesenheit der Metalle der Gruppe 
V (Cadmium, Blei, Wismuth, Kupfer, Quecksilber). Man verfährt mit 
dem Beste des Niederschlages (von welchem man ein Theilchen mit 



Ist der Niedeneblag euiigermaasieD bedeutend, so kann dies mitteilt eiaea klei- 
nen Spatels von Platin oder Horn Idcht geeebdien, ist er iiagegea sehr gering, 

so stosst man die Spitze des Filters durch, spritat den Niederschlag mit der 
Sprit/.ilascbe iu das untcr^^estelltc Proberöhrchen und glesat, sobald sich der* 
selbe abgesetzt hat, das überstehende Wasser ab. 
^ Wenn in der Lösung Kupfer vorhanden ist, was meist schon ihre Farbe, mit 
Sieherheit aber eine voilftafige Probe mit einem blanken Bisenstftbehen (yeriß, 
§. 119. 10.) zu erkennen giebt, so muss anstatt des Schwcfelammoniums, in 
welchem das Schwcftlkupfer nicht gam. unlöslich ist (siehe §. 119. 5.), Schwe- 
feluatriumlüsung genommen und der öchwcfelniederschlag damit gekocht wer- 
den. Enthllt jedoch eine Flüssigkeit neben Kapfler Quecksilberoxjd (dessen 
Anwescnhdt man flwt immer schon bdm Zusati des SchweDelwasserstoffirassers 
aus den mannigfachen Farbenveränderungen des Niederschlages [§. 115. 4.], im 
Zweifelsfallo duroli eine vorliiufit^e Probe mit Zinnchlorür in drr mit Sal/.siiiirc 
angesäuerten ursprünglichen Lösung, zu erkemien vermag), so muss, obgleich 
alsdann die Trennang der SchwefehnetaQe der Antimongruppe vom Kupfersulßd 
ideht gims voüstindig ist, dodi Sehwefdammoninm genommen werden, weil 
sich das Quccksilbersulfid in Schwefel natrium losen nnd so die weitere IFnter- 
suchung der Schwefelmetalle aas der Aatimongni|qpe erschweren würde. 

Fre»«aloi, qiwIlUrtIve AiMlyM. 15 
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Scbwefeljunfboiiiniii digerirt hatte) naeK §. 190. (War der Schwe- 
felwasserstoSbiederschlag ao gering, da«s man seine ganse Menge 
siir Behandlung mit Sehwefe)aninioniain«verwenden muflste, so schlägt 
man die S<jhwefelanimomunilösang durch Zusatz von Salzs&ore nieder, 
filtrirt und ▼erfahrt mit dem so wieder erhaltenen* Niederschlage, 
nachdem er ausgewaschen ist, nach $. 190.) 

2) Er löst sich nicht oder nicht vollständig: Aqwesenlieit von 116 
Metallen der Gruppe V. Man verdünnt mit 4 bis 5 Thln. Was- 
ser, filtrirt die Flüssigkeit ab und ver^etst das Filtrat mit Salzsäure 
im geringen Ueberschuss. 

a) Es entsteht bloss eine rein weisse Trübung von ausge- 
schiedenem Schwefel: Abwesenheit der Metalle der Gruppe 
VI. (Gold, Platin, ^inn, Antimon, Arsen) i). Man verfährt 
mit dem Rest des Niederschlages (von dem man ein Theilchen 
mit Schwefelammoniiim digerirt h.itte) nach §. 191, 

b) E.s entsteht ein gefärbter Niederschlag: Anwesenheit von 117 
Metallen der Grappe VI. neben solchen der Gruppe V. Man 
verfährt mit dem ganzen durch Schwefelwasserstoff erhaltenen 
Niederschlage wie mit der Probe, d. h. man digerirt ihn mit gelbem 
Schwefelammonium, beziehungsweise Schwefelnatrium, lässt ab- 
sitzen, giesst <lio ühor.stehende Flüssigkeit auf ein Filter, digerirt 
den im Röhrchen bleibenden Rückstand nochmals mit gelbem 
Schwcfelammonium (resp. Schwefelnatrium) und filtrirt ab. Der 
Rückstand (die Schwefelmetalle der Gruppe V. enthaltend) wird 
ausgewaschen und zur weiteren Untersuchung nach §. 191 auf- 
bewahrt 2). Die Lösuhg aber (welche die Metalle der Gruppe VI. 
in der Form von Sulfosalzcn enthält) veniiiniit man mit Wapser, 
setzt Salzsäure zu bis zur schwach sauren Reaction, erwärmt 
gelinde, filtrirt den entstandenen Niedersschlat;, '^welcher die 
Schwefelmetalle der Gruppe VT. , gemengt mit Schwefel enthält, 
ab, wäscht vollständig aus und verfährt damit nach dem folgen- 
den Paragraphen. 



') Dass dieser Schlass imsicber wird, wenn man den Sehwefelwasaerstoff- Nieder- 
schlag statt mit einer kleinen, mit einer grSiaeren Menge . Schwefelammoniuins 

bohundclt hat, liest auf der Hand; denn es scheidet sich in dem Falle so viel 
Schwefel aus, dass eine /ii<zleich niedergeschlagene Spur »Schwefelarsen oder 
Zinnsulfid nicht wahrziUH lum ii ist. 

*') Setzt sich der in der sehwt fvifunmoniumhaltigen Flüssigkeit siispendirtt-, darin un- 
lösliche Niederschlag leicht ab, so bringt mau ihn nicht auf das Filter und 
irascbt ihn dnreb Decantiren ans SeCfet er sich hingegen schwer ab, so bringt 
man ihn mit auf das Filter, wäscht ihn aus, stösst alsdann ein Loch in die Spitse 
dc<! Filters, spritzt ihn mit der Spritzflasche in ein PorzcUanschülchen, erwärmt 
gelinde, wodurch er sich leichter absetzt, und giesst alsdann das überstehende 
Wanser . ab. 
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§. 190. 

(Eriuittelung der Metalle der Gruppe VI.: ArseU) Antimon, Zinn, Gold, Platio.) 

Ist der ans den Schwefelmetallen der Gruppe VI. bestehende HS 
Niederschlag rein gelb, so deutet dies ▼orsngsweise auf Arsen und 
Zinn; ist er deutlich orangegelb, so ist jedenfalls Antimon zugegen; 
• ist er braun oder schwarz, so weist dies auf Platin oder Gold hin. 

Mehr als dies lässt sich aus der Farbe des Niederschlages mit Ge- 
wissheit nicht erscUiessen, und will man daher sicher gehen, so muss 
man auch einen gelben Niederschlag auf Antimon, G^ld und Platin prQ* 
fen, denn kleine Mengen derselben werden ▼on einer grossen Quantit&t 
Schwefelcinns oder Schwefelaisens völlig ▼erdeckt. Man verf &hrt des- 
halb also: 

Man erhitzt ein wenig des Niederschlages aul dem Deckel eines Per- 
zellantiegels, auf einem Porzellan- oder Glasscherben i). 

1) Ef bleibt kein lixer Rückstand: mnthmaassliche Anwesenheit 

des Arsens, Abwesenheit der übrigen Metalle der Gruppe VI. 
Ueberzeugiing durch Keduction einer Probe des Niederschlages mit 
Cyankalium und Soda (§. 131. 12). Ob das Arsen als arsenige oder 
als Arsensäure zugegen war, erforscht man nach der §. 133 angege- 
benen Methode. 

2) Es bleibt ein fixer Rückstand. In dem Falle ist auf alle Metalle 120 

der Gruppe VI. Rücksicht zu nelimen. Man trocknet den liest des 
Niederschlages auf dem Filter völlig, reibt denselben mit etwa 1 Thl. 
wasserfreiem kohlensauren Natron und 1 Tlil. salpetersaurem Natron 
zusammen und trägt das Gemenge in kleinen Portionen in ein Por- 
zellantiegelchen, in welelieni man zuvor 2 Tille, salpeternaures Na- 
tron zum Schmelzen erhitzt hat 2). — Sobald alles Oxydirbare 
oxydirt ist, giesst mau die Masse in einen Porzellanscherbeo aus. 



') Daas man dieaä Voiprfifhng tmterlassen kann, wenn der l^edertchlag eine an- 
dere als eine gelbe Farbe hat, und dass sie nur dann ein entscheidetulcs Resul- 
tat haben kann , wenn der der PrüfunjjT uTitcrworÜBne SchwefelniederBcblag voll- 
kommen ausgewaschen war, Hegt anf der Hand. 

Ist die Menge des Niederschlages so klein, dass diese Operation nicht gut aus- 
geffihit werden kann, so sdmeidet man das IHter sammt dem Niederschlage 
nadi dem Trocknen in kleine Stückchen, rei1;t diese mit etwas Soda und sal- 
pctersaurem Natron zusammen und trägt alsihuin sowohl das Pulver, alfl die 
Papierstückchen in das schmelzende Salpetersäure Natron. — Besser ist jedoch 
iu solchem Falle, sich wenn möglich eine grossere Menge des Niederschlages zu 
TerschalFen, weil man sonst mir schwaehe Hofflnmg hegen kann, alle TÖrbandenen 
Metalle der Gruppe VI. mit Sicherbeit nachraweiseii. Wären alle Schwe^- 
metallc der sechsten Gnippe vorhandt^n crrwesen . so würde die gcselimolzt-ne 
Masse aus antimonsaurom imd arseusuurem Isatron, Zinnoxyd, metallischem 
- Guld und Platiu, schwefelsaurem, kohlensaurem, salpctersaurem und etwas sal- 
petrigsaurem Natron bestehen. Vert^ auch §. 188. 1. 

16* 
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Nach dem Erkalten weicht man die geschmolsene Masse (und zwar 
sowohl den in dem Ti^elchen noch hängenden Thefl, als auch den 
ausgegossenen) mit kaltem Wasser auf^ filtrirt den unlöslichen Rück- 
stand (welcher bei Anwesenheit von Antimon, Zinn, Gold oder Pla- 
tin geblieben sein muss) ab und wäscht ihn mit einer Ifischung von 
etwa gleichen Theilen Wasser und Weingeist gut aus. (Letsterer 
wird sugesetst, um der Lösung des antimonsanren Natrons vorzn- • 
beugen* — Das Waschwasser lässt man nicht su dem Filtrat laufen.) 
Filtrat und Bückstand werden nun folgendermaassen geprüft. 

a) Untersuchung des Filtrats auf Arsen (welches darin als ar- ^^1 
sensaures Natron enthalten sein muss). Man theilt die Flttssigkeit 
in swei Theile, setst zum einen sehr behutsam verdOnnte Salpeter- 
säure bis zur schwach sauren Beaction und erhitct >). Zu der an- 
gesäuerten Lösung setet man alsdann salpetersaures Silberoxyd in 
nicht zu geringer Menge, filtrirt, im Falle sieh Chlorsilber ^ oder 
salpetrigsaures Silberoxyd ausscheiden sollte, giesst auf das Filtrat 
am Bande des schief zu haltenden Böhrchens hinab eine Schicht ver- 
dtnntes Ammon (ein Theil gewöhnliches Ammon, fünf Theile Was- 
ser) und lässt, ohne zu schütteln, eine Zeit lang stehen. Ein ent- 
stehender rothbranner Niederschlag, der an der Berührungsfläche 
der beiden Schichten wolkenartig erscheint (er kann weit leich- 
ter bei auffallendem, ab bei durchfallendem Lichte wahrgenommen 
werden), zeigt Arsen an. 

Ist dasselbe in einiger Menge vorhanden, so wird, wenn man 
die freie Salpetersäure der Lösung unter Umrühren mit Ammon 
genau sättigt, durch den entstehenden Niederschlag von arsensau- 
rem Süberoxyd die ganze Flüssigkeit bräunlichroth. 

Zur weiteren Prüfung auf Arsen fällt man den zweiten Theil jgg 
des Filtrats mit neutralem essigsauren Bleioxyd, filtrirt den Nieder- 
schlag (der aus schwelelsaurem, kohlensaurem und — bei Anwesen- 
heit von Arsen — arsensaurem ßleioxyd besteht) ab, lässt ihn zwi- 
schen Fliesspapier etwas abtrocknen und setzt ihn sodann aul Kohle 
der inneren Löthrohrflamme aus. Man bekornnit, im Falle Arsen 
zugegen ist, ein arsenhaltiges Rleikorn, welches den knoblaucharti- 
gen Arsengeruch sehr lange und anhaltend entwickelt, so oft man 
die innere Löthrohrflamme darauf wirken lässt. — Zu weiterer Be- 
stätip'ung kann das Arsen auf irgend eine Art in metallischer Form 
dargestellt werden. (Vergleiche §. 131 und §. 132.) Ob es in der 



^) Beim AnBünem der Lövmg mit SalpetersSare kann sieh, wenn nuun ehi wenig 
viel Soda genommen oder sehr stark erhitzt hatte, ein gninger NiederBehl^ 
(Ziinioxydhydnit) !niB<^eheiden. Man luuin ihn abfiltriren und ebenso wie den 

uugelüsteu Rückstuud prüfen. 
•) ChlorsUbcr wird sich ausscheiden, wenn die Rtageuticu nicht vollkommen rein 
waren oder der Niederschlag nicltt Tollkommen ausgewaschon wurde. 
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Verbindung als arsenige oder als Arsenik -Säure vorliaudon war, er- 
forscht man nach der §. 133 am Ende angegehcnon Methode, 
b) Unicrsuchung des Rückstandes aiii Antimon, Zinn, Gold, 123 
riatin. (Da das Aiitiuion als weisses, pulveriges antimonsaures 
Natron, das Zinn als weisses riuckiges Zinnoxyd, das Gold und Pla- 
tin in metallischein Zustande in dem Rückstände enthalten sein müs- 
sen, so gestattet das Aussehen desselben schon andeutende Schlüsse 
aut .seine Natur.) Man trocknet den Niederschlag itn Filter. Ist er 
bedeutend^ so trennt man ihn alsdann von demselben und schmelzt 
ihn entweder in einem kleinen Por/ellantiegel oder einer etwas wei- 
ten, am einen h>nde angeschmolzenen GlasiiUire mit etwa 4 Thln. 
Cyankalinin. Ist er (jeriw/^ so äschert man das Filter sammt dem 
Niederschlage, nachdem man es in einen spiralförmig gewimdenen 
Platindraht eingeschoben hat^ in dem äusseren Mantel einer kleinen 
Weingeist- oder Gasflamme ein, bringt den Niederschlag sammt der 
Filterasche ii eine engere, am einen Ende zugeschmolzene Glas- 
röhre, schmelzt ihn darin mit 4 Thln. Cyankalinm und taucht dann 
den noch glühenden Theil der Röhre in ein mit kaltem Wasser 
gefülltes Proberobr, wodurch der die geschmobsene Masse ent- 
haltende Theil tersplittert und abspringt. — Im einen wie im anderen 
Falle entfernt man die löslichen Salse durch wiederholtes Erwärmen 
mit Wasser und Abgicssen yolist&ndig, flbergiesst den metallischen 
Rückstand mit Salzsäure, erhitzt zum Kochen und prüft die Lösung, 
welche — im Falle Zinn vorhanden ist — ZinnchlorÜr enthalten 
muss, mittelst Quecksilberchlorids ($. 128.8). Den Rückstand^ kocht 
man nochmals mit Salzsäure, giesst die FlÜssigk^t ab, löst sodann 
den Rückstand in Salzsäure unter Zusatz von . möglichst wenig Sal- 
petersäure auf, versetzt die Lösung mit Schwefelwa^serstofl^asser 
und erhitzt zum beginnenden Sieden. 

Entsteht ein deutlich orangefarbener Niederschlag, so ist 124 
Antimon zugegen. War viel Zinn vorhanden, so ist gewöhnlich ^ 
die Farbe durch beigemengtes Schwefelzinn mehr oder weniger ver- 
deckt (denn durch das Kochen mit Salzsäure lässt sich nicht leicht 
eine vollständige Trennung beider Metalle bewirken), auch kann 
der Niederschl^ Schwefelplatin und metallisches Grold (beim Er- 
hitzen aus anfangs niedergefallenem Schwefelgold entstanden) ent^ 
halten. 

Man lässt daher den Niederschlag sich absetzen, wäscht ihn 
durch Decantation einigemal aus und erhitzt ihn zuletzt nnt Salzsäure, 
um vorhandenes Schwefelantimon zu lösen. Enthielt der Nieder- 
schlag Gold oder Schwefelplatin, so bleibt hierbei ein schwarzes Pul- 
ver zurück. Man prüft nun zunächst die salzsaure Lösung mittelst 
Zink und Platin auf Antimon (§. 130. 8), sodann löst man einen 
etwaigen Rückstand in etwas Königswasser nnd prüft eine Probe 
der Lösung mit ZinnchlorÜr, eine zweite mit Eisenvitriol auf Gold 
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(§. 125), den Rest der Lösung verdampft mau unter Zusatz von 
etwas Chlorkalium und ^etzt zun» Rückstand eine Mischung von 
gleit:hen Theilen Weingeiat und Wasser. Gelber Niederschlag : 
Platin. 

§. 191. 

. (Brmitlelung der Melalloxyde der Groppe V'., zweite Ahtheilunir; Bleioxyd, 
Wismothoxyd, Kupl'eroxyd, (Jadmiumoxyd , Queckäilbcroxyd. ) 

Der Niederschlag, welcher durch Schwefelammoniam 125 
nicht aufgelöst worden ist, wird, nach dem Auswaschen, mit 
Salpetersäure gekocht Es geschieht dies am besten in einer klei> 
nen Porsellanschale. Man röhrt dabei mit einem Glasstäbchen fort- 
während um. Grosser Ueberschnss ^on Säure ist zq vermeiden. 
1) Er löst sich auf und in der Flüssigkeit schwimmt nur der 126 
ausgeschiedene, leichte, flockige, gelbe Schwefel; deutet 
auf Abwesenheit von Quecksilber. -~ Gadmium, Kupfer, Blei 
und Wismuth können zugegen sein. Man filtrirt von dem ausge- 
schiedenen Schwefel ab und verfährt mit der FlSssigkeit (nachdem 
man sie, im Falle allzuviel Salpetersäure zugegen sein sollte, von 
dem grussten Theile derselben, durch Abdampfen befreit hat) folgen- 
dermaassen: 

Man setzt zu einer Probe derselben verdünnte Schwefelsäure in 
niclit zu geringer Menge, erwärmt und lässt längere Zeit stdien. 
a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit von Blei. 127 
Man versetzt den lUst der Flüssigkeit mit Ammon im UeberschusB 

und erwärmt. 

«) Es entsteht kein Niederschlag : Abwesenheit von Wismuth. — 128 
Itft die Flüssigkeit blau, so ist die Gegenwart des Kupfers 
erwiesen; sehr geringe Spuren von Kupfer könnten jedoch 
fibersehen werden, .wenn man bloss die Färbung der ammon- 

haltifjen Flüssigkeit berücksichtigen wurde. — Um in dieser 
Beziehung! sicher zu gehen, und zur Prüfung auf Cadmium, 
dainptt man daher die ammonhaltige Lösiinp^ fast zur Trockne 
ein, setzt ein wenig Essigöäure und, wenn uöthig, etwas Wasser 
zu und {)rüft 

aa) einTheilcheri mit Ferrocyankalium auf Kupfer. Rothbrauner 1J25) 
Niederschlag oder bei sehr Fleringen Mengen bräunlich hell- 
rothe Triilmii^^ yc\fii Knpl'er. 

bb) Den Rest versetzt mau mit SchwefelwasserPtulI wasser bis zum l^JO 
Vorwalten. Gelber Niederschlag: Cadmium. Lässt sich 
wegen gleichzcitif^er Anwesenheit von Kupfer der Nieder- 
schlag von Schwefelcadmium nicht oder nicht deutlich erken- 
nen, so lässt mau den durch Schwefelwasserstoff entstandenen 
Niederschlag sich absetzen, giesst die überstellende Flüssig- 



Digitized by Google 



j. 191.] Prnfimg auf Basen (Gruppe V). 281 

keit ab und fügt zum Niederschlage Cyankaliumlösung, bis 
das Schwelelkupler gelöst ist. Bleibt lüii gelber Niederschlag 
ungelöst, so ist Cndniium zugegen, im anderen Falle niclit. 
ß) Es entsteht ein Nieder schla<j: Anwesenheit von VVisnuith. INIan |3l 
, tiltrirt denselben ab, verfährt mit dem Fütrat zur Prüfung auf 

Kupfer und Cadmium nach a (128): — mit lien» ausgewusche- 
iie.n Niederschla«»- aber zur niihcrcn Pn'ifuii^ auf Wismuth, also: 
.Man trocknet das Filter zwisdu u Fliesspapier etwas, nimuit den 
feuchten Niederschlag n)it einem Platinspatel oder nn't einem 
Messer ab. lost ihn in einem Uhrglase in einer möglichst klei- 
nen Menge Salzsaure und fügt sodaini Wasser in nicht zu gerin- 
ger Menge zu. — Milchige Trübung bestätigt die Anwesenheit 
des Wismuths. 

b) Ks entsteht ein Niederschlag: Anweseulieit von lilei. Man 132 
■ verführt mit der gesammten Flüssigkeit wie mit der Probe, liltrirt 
den Niederschlag von schwefelsaurem Blcioxyd ab, und verfilhili 
mit dem Filtrate zur l'riitung auf Wismuth, Kupfer und Cadmiuin 
nach a (127)^), den Niederschlag aber prüft man, nach dem Aus- 
waschen, durch Uebergies.-'en mit SchwefelwasserstofiWaMor. 
2) Der Niederschlag der SchwefelmeUlle löst sieh in der I33 
kochenden Salpetersäure nicht vollkommen auf, sondern 
es bleibt ausser dem bben schwimmenden Schwefel ein 
Niederschlag surfick: wahrscheinlich (wenn der Niederschlag 
schwer und schwarz ist , fast mit Gewissheit) Quecksilberozyd. 
Man lässt absitzen, filtrirt die noch auf Cadmium, Kupfer, Blei 
nnd Wismuth zu untersuchende Flüssigkeit ab, yersetzt ein kleines 
Fröbchen davon mit viel Schwefel wasserstoffnrasser und verfährt, im 
Falle ein Niederschlag oder eine Färbung entsteht, mit dem fieste des 
Fütrats nach §. 191. 1 (126). 

Den BQckstand, welcher ausser Quecksilbersulfld auch, durch 
Einwirkung der Salpetersäure auf Schwefelblei entstandenes, schwefel- 
saures Bleioxyd und ferner Zinnoxyd enthalten kann (die vollständige 
Trennung des Schwefelzinns von manchen Schwefelmetallen der 
Gruppe y. ist schwierig), wäscht man aus und untersucht eine Hälfte 
auf (^ecksilber *), indem man sie in etwas Salzsäure, unter Zusatz 
von ganz wemg Salpetersäure löst und die Lösung mit Kupfer oder 
ZiDnchlorfir prüft (§. 118); — die andere Hälfte aber schmelzt man 



*) Wegen eines anderen Ganges zur Unterscheidung des Cadmiums, Kupfers, Bleies 
und Wismuths stehe der sweiten Abtheilnng dritten AbKcbnitt, Znsätse und Be- 
merkungen so §. Iftl. 

Hat man mit rinor wässerigen oder mit ciriLr Lnsiiiiff in ganz verdünnter Salz- 
säure zu tluni, so war da^ gefundene Quecksilbcroxvd als solches in der ursprüng- 
lichen Substanz vorbanden. Isi die Lösung aber eine durch Kochen mit con- 
centrirter Bsksaure oder dnrcli Erhitsoi mit Salpeterrilnre bereitete, so lunn es 
sich sehr Idcbt erst ans Oxydul gebildet haben. 



t 



Digitized by Google 



2£tt2 EigenÜicbe Untersuchting. Zusammongeselite Verbindimgen. 



' mit Cyankalium und Soda, Erhält man Mctallkörnchen , so ci wai int 
man sie, nach dem Auswaschen, mit Salpetersäure und prüft die Lo- 
sung mit Schwefelsäure auf Blei, einen etwaigen Rückstand aber 
nach §. 190. 2. b (123) auf Zinn. . - 



(Fälhing mit Schwi-leluinninniuiu, Abschcidung und Ermittchnig der Oxyde der 
Gruppe III. und IV.: Thoiicrde, Chromoxyci, — Zinkoxyd, Manganuxydul, 
Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Bisenoxyde, — sowie derjcnigeii Salse der alkali- 
schen Krden, welche aus ihrer Lösung in Salzsäure diniHi Ammon gefällt wer- 
den: Fhosphorsaurei borsanre, oxalsanre, kiesekanre, sowie FluormetaUe). 

Ein I%eädien der Flüssigkeit, in welcher Schwefelwasser- I34 
Stoff keinen Niederschlag hervorgebracht hat (§. 188.1. [HO]), 
oder die von dem entstandenen abfiltrirt ist, bringt man in 9m 
Proberöhrehen, beobachtet, ob dieselbe gefärbt ist oder nicht i), kocht 
alsdann, um den darin etwa enÜialtenen Schwefelwasserstoff su verjagen, 
fügt einige Tropfen Salpetersäure au, kocht, beachtet die Farbe der 
Flütisigkeit wiederum, setst alsdann vorsichtig Ammon zu bis zur alkali- 
schen Beaction, beobachtet, ob hierdurch ein Niederschlag e&tsteht, und 
setst endlich, gleichgültig ob durch Ammon allein eia Niederschlag ent- 
standen ist oder nicht, etwas Schwefelammoninm zu. 



a) Es entstand weder durch Ammon noch durch Schwefel- I35 



ammonium ein Niederschlag. Man geht zu $. 193 fiber, denn 
Häsen, Nickel, Kobalt, Zink, Mangan, Chtromozyd, Thonerde, — 
phosphorsaure, borsaure kieselsaure und ozalsaure alkalisehe 
Erden, sowie Fluorverbindnng^n der Metalle der alkalischen Erden 
önd nicht zugegen. 

b) Es entstand durch Ammon kein Niederschlag, wohl aber 13Q 
durch SchwefeFainmonium : Abwesenheit der phosphorsauren, 
borsauren'), kieselsauren .und Oxalsäuren alkaUschen Erden, der 
Fluorverbindnngen der Metalle der alkalischen Erden, sowie auch, 
wenn keine organische Materien zugegen sind, des Eisens, des Chrom* 
ozyds und der Thonerde. Man geht zu 192. 1 (138) über. 

c) Es entstand schon durch Ammon ein Niederschlag. In 137 



*) Ist die geprüfte ii'liissigkeit farblos, so enthält sie kciu Chrom. — Ist sie 
gefiUrbt, so - ISsst sieb aus der Art der Firbnng Biniges entnehmen; so deutet 
eine grSne oder violette, nach dem Kochoi jedenfidb grttne Btlrbuig anf CSironi, 
eine bellgrünc nnf Nickel, eine röthlichc auf Kobalt, ein Gelbwerden beim Ko- 
cTk'ti mit Salpetersäure auf Eisen. Doch mu5s man stet«? daran denken, dass 
diese Jfärbungeii nur wahrnehmbar sind, wenn etwas grössere Mengen derMetall- 
oj^de rag^fen sind, sowie daran, daes sich complementilre Farben, s. B. das 
GrBn der NickdlSsong und das Roth der Kobaltlösnng venuchten, so swar, daet 
eine Lösung beide enthalten und doch farblos erscheinen kann. 

*) Die FiiHung der borsauren alkalischeu Erden wird durch die Gf^enwart von viel 
Chlorammonium leicht verhindert. 



§. 192. 
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diosern Falle hdt man zu bedenken: a) ob die urspniugliche Lösung 
oine rein wässerige und neutral reagirende, oder ß) ob es eine saure 
ist, im ersteren Falle geht mau zu 192. 1 (l'^8) über, denn jihos- 
piiorfsaure, borsaure, oxalsaure und kieselsaure alkalische Knien, so- 
wie die entsprechenden Fluorverbindungen können nicht zugegen 
sein, im letzteren dagegen wendet man sich zu §. 192. 2 (150), 
denn man hat nunmehr auf alle in §. 192. a (135) genannten Kor* 
per Rücksicht zu nehmen. 
1) F^rmittelung der Basen der dritten und vierten Gruppe, 138 

wenn phüsphorsaure etc. Salze der alkalischen Erden nicht 

'i>^igQgQn sind. 

Man verpetzt die im Eingange des ^. 192 (134) genannte Flüssig- 
keit, von der nuin ein Theilchen einer vorläufigen Prül'ung unterwor- 
fen hat, mit etwas Salmiak, dann mit Amnion, bis eben zur alkali- 
schen Reaction, endlich mit Schwefelammonium, bis die Flüssigkeit 
nach den» Umschüttcln deutlich danach riecht, schüttelt, bis der Nieder- 
schlag sich flockig abzuscheiden anfängt, und iiltrirt ab. 

Das Filtrat ^), welches die Rasen der Gruppen II. und i. enthält 
oder enthalten k;uin, hebt man auf, um es später nach §. 193 zu 
untersuchen, mit dem Niederschlage aber verfahrt man, naclidem 
er mit Wasser, dem man sehr wenig Schwel clammonium zugesetzt hat, 
ausgewaschen worden ist, also: 
a) Er ist rein weiss: Abwesenheit von Eisen, Kobalt, Nickel. Auf 139 
alle übrigen Basen der dritten und vierten Gruppe muss geprüft 
, werden, da die wenig intensiven Farben des Chromoxydhydrates 
nnd Schwefelmangans in einer ^grösseren Menge eines weissen 
Nieder8<:hlages verschwinden. — Man löst den Niederschlag in 
einer kleinen Schale in möglichst wenig Salzsäure durch Erwärmen 
auf« kocht — sofern sich hierbei Schwefelwasserstoff entwickelt — 
bis dieser völlig entwichen, eonoentnrt durch Abdampfen, neutrali- 
sirt mit kohlensaurem Katron, setst dann Natronlauge im Ueber- 
schuss zu, erhitzt zum Kochen und erlU&lt einige Zeit darin. 
a) Der entstandene Niedenehktg hat tkk m Üeherechme der Natnn- 140 
lauge voüttändig gelöst: Abwes^oit des Mangans und Chroms> 
Anwesenheit von Tbonerde o^r Zinkoxyd. Man prüft eine 
Ptobe der alkalischen Lö-inng mit SchwefelwasserstoflWasser «uf 
Zink, den Best säuert man mit Salzsäure an, setzt Ammon in 
geringem Ueberschusse zu und erwärmt. Weisser flockiger 
Niederschlag: Thonerde. 
/}) Der' entstattdene NiedersMig hat sieh im üeberse^atss der Natron" 141 
lauge nieht oder nicht voUständig gdüst: Man filtrirt a^ und prüft 



^) Ist dasselbe brftunlicb , so deutet dies auf Nickel, dessen Scbwefelmetall bekannt- 
lich unter gewissen Umständen in Schwcfelanunoninm etwas Idilich ist. Das> 
Verfahren erleidet hierdnreh keine Modification. 
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das Filtrat nach a (140) aul Zink und Thonordo: den 
Nicdcrstrlilaj^ aber, welcher, wenn er Mangan eatUält, braun 
oder bräunlich erscheint, beliandelt man also: 
a») Lässt die Farbe der Löstintr Clirorn vermnthen , so sehnjcl/t 
• man den Niederschlag im Deckel des Platinticgels mit kohlen- 
saurem und salpetersaurem Natron zusammen, behandelt die 
Masse mit Wasser und tiltrirt Gelbe Lösung, nach dem 
Ansäuern durch Essigfsäure mit essigsaurem Bleioxyd einen 
gelben Niederschlag iieienid, beweist die Anwesenheit des 
Chroms. 

bb) Auf Mangan prüft man eine Frohe mittelst Soda in der 
ausseien Löthrohrflamme. War Chrom zugegen, so bedient 
man sich des Rückstandes, der in aa beim Auflösen der ge- 
schmolzenen Masse in Wasser zuriickblieb. 

Er ist nicht weiss: deutet auf Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt 142 
oder Nickel. Ist er schwarz oder neifft er sich ins Schwarze, 
so ist eins der drei letzten Metalle zugegen. Jedenfalls muss aul 
alleOxyde der dritten und vierten Gruppe Rücksicht genommen werden. 

Man übergiesst den ausgewaschenen Nicdcisdilag (nachdem 
man ihn mit einem Spatel oder mittelst Durchspritzens vom Filter 
entfernt hat) mit kalter, ziemlich verdünnter Salzsäure in massigem 
Ueberschuss. 

«) Er löst sich darin vollständig (bis auf etwa ausgeschiedenen Schwc- 143 
fei): Abwesenheit von Kobalt und IJickel, wenigstens von irgend 
erheblichen Mengen derselben. 

Man kocht bis ihr Schwefelwasserstoff vollständig ver- 
jagt ist, filtrirt, wenn in der Flüssigkeit Schwcfeltheilchen 
suspendirt sind, concentrirt durch Abdampfen, neutralisut mit 
kohlensaurem Natron, fügt alsdann Kali- oder Natronlauge im 
Uebt rs( lui>s zu, kocht, filtrirt den jedenfalls gebliebenen unlös- 
lichen Niederschlag ab, wäscht ihn aus und geht nun erst zur 
Untersuchung dcsFiltrateS) dann zur Prüfung des Niederschlages 
über. 

aa) Von dem Mitrate prüft nian ein Tiicilchen mit Schwelel- 144 
wasserstoir auf Zink, — den Rest, nach Ansäuern mit Salz- 
säure, mit Ammon aul Thonerde, vergleiche §. 192. 1. a. 
a (140). 

bb) Von dem Niederschla'jc löst man ein Thcilchen in Salzsäure 145 
und prüft mit Rhodankalium auf Eisen, andere Theilchcn 
prüft man auf Chrom und Mangan wie in §. 192. l.a. ß (141). 

NB. Handelt es sich xuu eine recht genau auszuführende Analyse, 146 
so muss der Rest des in bb (HTi) genannten Niederschlages 
noch weiter geprüft w»'rdcn, denn er kann Magnesia ent- 
halten, welche mit Thoaerde, oder auch andere alkalische 
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Erden, welche mit Chrornoxyd oder durch einen Gehalt 
des AromoM oder Schwefelammoniamfl an kohlensaurem 
Ammon niedergefallen sind, ferner Spuren von Kobalt, Nickel 
und Zink. Man löst ihn daher in Salzsäure und pnilt die 
Lösung nach den in §. 192. 2. b. a und ß (155 und 15fO 
angegebenen Verfahrungsweisen auf die genannten Körper. 
Der in 156 vorgeschriebene Zusatz von Eiseuchlorid lallt 
jedoch \v&^. 

ß) Kr lost sich darin nicht vollständig, sondern es bleibt ein scfnrarzer 147 
EucUtand: deutet auf Kobalt und Nickel. Man wäscht aus, prüft 
das Filtrat nach §. 192. 1. b. « (143), den Niederschlag aber also: 
aa) Ein Theilchen pnilt man mit Borax in der äu^iseren und dann 148 
in der inneren Flamme. — Ist das Glas im Oxydationsfeuer 
heiss violett, kalt bla.ss rothbruun. und wird es in der Keduc- 
tionsflamme «^rau niid trübe, so ist Nickel zugegen. — ist 
es dagegen warm wie kalt in der «äusseren und inneren 
* Flamme blau, >o ist Kobalt zugegen. Da man im letzteren 

Falle die Gegenwart des Nickels nicht deutlich erkennen 
kann, so ])riirt man 
bb) den Rest des Niederschlages, indem man ihn ?ammt dem Fil- 149 
ter im spiralförmig gewimdenen Platindr iht ein äschert, die 
A.«!che nnt etwas Salzsäure erhitzt, die Losung filtrirt; dann 
fast zur Trockne verdampft, salpetrigsaurea Kali und dann 
Essigsäure zusetzt (§. 108. 10). Entsteht ein gelber Nieder- 
schlag, so bestätigt derselbe die Anwesenheit des Kobalts. 
Man filtrirt nach längerem Stehen in gelinder Wärme ab und 
prflft daä Filtrat mit Natronlauge auf Nickel. 

2) Ertnittelüng der Basender dritten und Tierten Gruppe, wenn ISO 
die Möglichkeit ▼orliegt, dass mit denselben phosphor- 
sanre, borsaure« Oxalsäure, kieselsaure alkalische Erden, 
oder Fluortrerbindungen Ihrer Metalle niedergefallen sein * 
können, d. h. wenn die ursprüngliche Lösung eine saure war und bei 
der im Eingange des §. 192 (134) vorgenommenen Vorprüfung schon 
durch AmAion ein Niederschlag entstand. 
•« Man versetzt die im Eingange des f. 192(184) genannte FlOssig- 

keit mit etwas Salmiak, dann mit Ammon, bis eben cur alkalischen 
Beaction, endlich mit Sohwelelammonium, bis die Flüssigkeit nach 
dem Umschütteln deutlich danach riecht, schüttelt, bis der Nieder- 
schlag sich flockig abzuscheiden anfängt, und filtrirt ab. 

Das Filtrat, welches die Basen der Gruppen II. und I. enthält 
oder enthalten kann, hebt man auf, um es später nach §. 193 su un- 
tersuchen, mit dem Niederschlage. aber verfährt man, nachdem er 
mit Wasser, dem man sehr wenig Schwefelammonium sngesetet bat, 
ausgewaschen worden ist, nach folgendem Gange. — 17m die in dem- 
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«selben zu überwindenden Schwierigkeiten klar vor Augen zu Rtcllen, 
erinnere ich daran, dass man in dem Niederschlage auf folgende Kör- 
per zu prüfen hat: Eisen, Nickel, Kobalt (verrathen sich schon durch 
schwarze oder pchwärzliclie Färbung des Niederschlarres), Mangan, Zink, 
Chromoxyd (verräth sich meist schon durch die l^ arbe der Lösung), 
Tlionerde, — Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia, welche letztere nieder- 
gefallen sein können in Verbindung mit Phosphorsäure, Borsäure, Oxal- 
säure, Kieselsäure, oder in Form von Fluormetallen. Au.-serdem kann 
sich auch freie Kieselsäure als Hydrat in dem Niederschlage befimien. 

Da die ursprüngliche Substanz auf alle in ihr möglicherweise ent- 151 ■ 
halteuen »Säuren später doch geprüft werden muss, so ist es nicht noth- 
wendig, schon hier auf die erwähnten Säuren zu prüfen, — da es aber 
oft von Interesse ist, dieselben sogleich kennen zu lernen, namentlich 
wenn man in dem Schwefelammoniumnieder.schl;ige grössere Mengen 
einer alkalischen Erde findet, so soll die Ermittelung der fraglichen 
Säliren nach der der Basen besprochen werden. 

Man entfernt den Niederschlag vom Filter mit einem kleinen Spatel 152 
oder mdem man ihn abspritzt, und übergieast ihn mit verdännter kalter 
Salzläfcim in m&ssigem Ueberschuss. 

a) Es tleibt ein ROokstand. Man filtrirt denselben ab nnd ▼erfilhrt 153 
mit dem Filtrate nach b (154). Der Niederschlag kann, wenn er 
sehwars ist^ Schwefelnickel und Schwefelkobalt, ausserdem Kiesel- 
sSure und Schwefel enthalten. — Man wäscht ihn ans und prüft 
eine Probe mit Phosphorsais vor dem Ldthrohr in der äusseren 
Flamme. «-^ Bleibt ein Kieselskelett ungelöst (§. 150. 8), so wird da^ 
durch Kieselsäure erkannt, ist die Farbe der Perle blau, so zeigt 
dies Kobalt, ist sie röthlich, nach dem Erkalten gelb, Nickel an. 
Lässt die Farbe in Zweifel, so äschert man das den Best des Nieder- 
schlages enthaltende Filter ein und prüft auf Kobalt und Nickel 
mittelst salpetrigsauren Kalis nach $. 1 92. 1. b. ß, bb. (1 49). 

b) Es bleibt (ausser etwas ausgesciüedenem Schwefel) kein Bttck- 154 
stand: Abwesenheit von Nickel und Kobalt, wenigstens von irgend 
bedeutenderen Mengen derselben. 

Man kocht die Lösung bis der Schwefelwasserstoff entwichen, 
und stellt mit derselben folgende Prüfungen an : 

a) Man versetat- eine kleine Probe mit verdünnter Schwefislsänre. ^155 
Entsteht hierdurch ein Niederschlag, so kann derselbe schwefel- 
saurer Baryt und Strontian, möglichenfalls auch schwefelsaurer 
Kalk sein. — Man Altrirt iim ab, wäscht ihn aus, zersetzt ihn 
durch Kochen oder Schmelsen mit kohlensaurem Alkali, wäscht 
die kohlensauren Salze am^ löst sie in Salzsäure und prüft die 
Lösung nach §. 193; die durch verdünnte Schwefelsäure nicht 
gefällte oder von dem entstandenen Niederschlage abfiltrirte 
Flüssigkeit mischt man mit 3 Vol. Weingeist. Entsteht hierdurch 
ein Niederschlag, so ist derselbe schwefelsaurer Kalk. Man 
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filtrirt ihn ab, 168t ihn in Wasser und Qbenseugt sich darch Zu- 
sats yon oxalsanrem Ammon su der Lösung. 
p) Eme grössere Probe erhitet man mit etwas Salpetersänre nnd 156 
prflft ein kleines Theilchen der Lösung mit Rhodankalinm auf 
* Eisen 1); den ganzen Best versetzt man mit üo^iel Eisenchlorid, 
dass ein Tropfen anf einem UHrglase mit einem Tropfen Afemnon 
vermischt, einen gelblichen Niederschlag liefert^, verdampft 
die Flttosigkeit bis auf einen kleinen Rest, fügt etwas Wasser, 
dann wenige Tropfen kohlensaure NatronlÖsnng zu, um die freie 
Säure fast abzustumpfen, endlich kohlensauren Baryt in einigem 
Ueberschuss, rührt um und lässt kalt stehen, bis die äber dem Nie- 
derschlage befindliche Flüssigkeit farblos geworden ist. Man 
filtrirt den Niederschlag aa von der Lösung bb ab und wäscht 
ihn aus. 

aa) Den Niederschlag koclit man nunmehr mit Natronlauge einige 157 
Zeit, filtrirt und prüft das Filtrat durch Erwärmen mit über- 
schüssigem Chlorammonium auf Thonerde 3), den in Natron- 
lauge nnlr)«!lichen Theil des Niederschlages prüft man anf 
Chrom, wie in §. 19'2. 1. a /3 aa ( 141). 

bb) Die Lösung versetzt man mit etwas Ammon und Schwefel- 
ammoniuiTi. 

aa) Es entsteht kern Niederschlag: Abwesenheit von Mangan 158 
und Zink. Man versetzt die Cblorbaryum enthaltende Lösung 
mit verdünnter Schwefelsäure in geringem Ueberschnss, 
■ kocht, filtrirt, übersättigt mit Ammon und versetzt mit oxal- 
saureni Ammon. Entsteht ein Niederächlag von oxalsaurem 
Kalk, so filtrirt man denselben ab und prüft das Filtrat mit 
phosphorsaurem Natron auf Magnesia. 

ßß) Es entsteht ein Niederschlag. Man filtrirt denselben ab nnd 159 
verfährt mit dem Filtrat nach aa (158). Den Niederschhig 
aber, der aus Schwefelmangan, Schwefelzink, sowie aus 
Spuren von Schwefelkobalt und Schwefelnickel bestehen kann, 



') Ob das Eisen als Oxyd oder Oxjrdul vorhanden war, muss durch Prüfung der 
ursprüngUchea IiSsung in SabsiiiTe mit FerridcyankalniiD und Bhodinfcriwim 
ennittdt wsrdon» • 

*) Der Ziisals dss Bisenehlorids ist nothwendig, um die Abscheidoqg etwa yot- 
handener PhosphoraÄure und KiesdSilni^ m bewerkstelligen. 
Enthält die Lösung ELieselri&ure, SO kann der für Thonerde gehaltene Nieder^ 
schla«^ auch Kieselsäure sein. Eine einfache Prüfung mit Phosphorsalz am 
Platimlraht in der Löthrohrllanmic belehrt, ob er letztere entbült. Ist dies der 
Fall, so j^^Iüht man den Rest dos vi rim intlichen ThoiR'rdeiuedeiKehla«^fs auf dem 
Deckel des Piatintiegels, fügt etwas saures schwefelsaures Kali hin/.o, schmelzt 
und behandete mit Wasser. Es USst sich «bdami, tmter S&trüfAüatsung der Kieiel- 
aiurei IKe Thonerdef sie wird aas der L5song durch Ammon geflUH. 
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wäscht mwi mit etwas Schwefelammoninm enthaltendem 
Wasser r\m und behandelt ihn sodann mit Essigsäure; 
diese löst unter Zurücklassunr«; der übrigen etwaiges Schwefel- 
roangan auf. Man Hitrirt, kocht die Lösung mit Natron- 
lange und prüft einen etwa entstehenden Niederschlag mit 
kohlensaurem Natron in der äusseren LöthrohHlamme auf 
Mangan. Nachdem man die essigsaure Lösung durch 
Atiswaschen »Mitiernt hat, behandelt man den Niederschlag 
mit verilüiuitir Salzsäure. Ist Zink vorhanden, so löst es 
sich darin. Man kocht die abliltrirte Flücsigkeit mit etwas 
Salpi'terPiinre stark ein, liiert Natronlauge im Ueberschu.ss zu, 
kocht, filtrirt uöthigentalls und priilt das Filtrat mit Schwefel- 
ammonium auf Zink. Blieb bei der letzten Operation ein 
in Natronlauge unlöslicher Niederschlag oder hinterlie.ss 
die verdüimte Salzsäure einen schwarzen Rückstand, so 
hat man dieselben noch auf Kobalt und Nickel zu prüfen, 
wenn man solche noch nicht gefunden haben sollte ; vergleiche 
§. 192. 1. b. ß. (US n. 149). 
y) Hat man in a und ß alkalische Erden gefunden und wünscht l(jü 
man zu wissen, in Verbindung mit welchen Säui'en sie- in den 
SchwefelammoniumniedtTschlag übergegangen sind, so stellt man 
zur Ermittelung der fraglichen Säuren folgende Versuche mit 
dem liest der salzsauren Lösung an : 
aa) Eine kleine Probe prüft man auf Phosphorsäure mittelst 161 

Molybdän.'ääure (§. 143, 11). 
bb) Eine zweite versetzt man mit überschüssigem kohlensauren 
Natron, kocht einige Zeit, Eltrirt und prüft die Hälfte des 
Filtrats anf Oxals&nre, indem man sie mit Essigsäure an- 
s&nert and Gypslösung znf&gt, — die andere Hälfte auf Bor- 
säure, indem man sie mit Saks&ure schwach ansäuert und 
mit Curcumapapier prüft (§. 145 und |. 146). 
co) Eine dritte iSsst man in einem kleinen Schälohen oder Uhrglase 162 
verdampfen, trocknet dexr Rückstand gut aus und behandelt 
ihn dann mit Salssänre. Ist Kieselsäure in der Ldsung 
gewesen, so hleaht sie jetzt ungelöst zurfick. 
dd) Den Rest &Ut man mit Ammon, filtrirt, wäseht aus, trocknet 
und prfift den Niederschlag auf Fluor nach $. 147. 5. 

|. 198. • 

(Abschciduiig und Kruiittelung der darch kohlensaures Anniion bei Gegenwart 
von Saiiuiuk lüllbareu Oxyde der Gruppe II: Baryt, Strontiiui, Kalk.) 

Man setzt zu einem Pröbchen der Flüssigkeit, in welcher 
Ammon und Schwefelammonium keinen Niederschlag hervor- 
gebracht haben, oder die von dem entstandenen abfiltrirt ist. 
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Salmiak, wenn noch kein Ammonsnlz in der Fltisj^igkeit Tor- 
handen ist, danii kohlensaures und etwas kaustisches Ammon 
und erwärmt eine Zeit lang sehr gelinde (nicht zum Kochen). 

1) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit irgend grösserer 163 
Mt>np:eii von Baryt, Strontisn and Kalk. — Man iiigt, um auch Spuren 
derselben zu entdecken, zu einer swciten Probe etwas schwefelsaures 
Ammon (durch Uebci-'^ätti'^en von Terdiinnter Schwei'eli^äure mit Ammon 

sn bereiten), entsteht eine Trübung, so werden dadurch Spuren von 
Baryt angezeigt, — zu einer dritten Probe setzt man etwas ozalsaures 
Ammon, trübt sich die Flüssigkeit, vielleicht erst nach einigem Stehen, 
so sind Spuren von Kalk zuL'esren. — Man verfahrt mit dem ganzen 
Rest der Flüssipkt'it nach §. 194, nachdem man zuvor etwaige Baryt- 
oder Kalkspiiren durch die Ketkgentien entfernt hat, welche zu ihrer 
Auffindung dienten. 

2) Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit von Kalk, Baryt oder 164 
Strontian. Man filtrirt ab, prüft Proben des Filtrates auf noch darin 
möglichenfalls vorhandene Spuren von Bar^i, und Kalk mit schwefel- 
saurem und oxalsaurem Ammon, entfernt etwa gefundene mit Hülfe 
»lieser Reagentien und verfährt mit der so von Baryt, Strontian und 
Kalk vollkommen befreiten Flüssigkeit zur Prüfung auf Magnesia 
nach §. 104. Den durch kohlensaures Ammon erzeugten Niederschlag 
aber wäscht man aus, ir)st ihn in möglichst wenig verdiinuter Salz- 
säure und setzt zu einem Pröbchen der Lösung Gypssoiution in nicht 

zu geringer Menge. 

a) Es enUsteid dadurch aucli nach längerer Zeit kein IS ieder schlaff'. 
Abwesenheit von Baryt und Strontian. Anwesenheit von Kalk. Ueber- 
zeugung durch \' ersetzen einer zweiten Probe mit oxalsaurem Ammon. 

b) Es entsteht durch Gypslösung ein Niederschlag. 

CK) Er entsteht sogleich: zeigt Baryt an; zugleich kann noch Stron- 1(|5 
tian und Kalk zugegen sein. 

Man verdampft den Best der salsaanren Lösung des durch koh* 
lensaures Ammon entstandenen Niederschlages zur Tro^done, dige- 
rirt den Bückstand mit starkem Alkohol, giesst die Ldsnng von 
dem ungelöst gebliebenen Chlorbuyam ab, verdfinnt sie mit der 
gleichen Menge Wasser, versetzt sie mit einigen Tropfen Kiesel- 
floorwassersto^Aure (wdehe die kleine Menge Baryt, die sieh 
in der Form von Chlorbafynm gelöst hatte, ausfällt), .Ifisst einige 
Zeit stehen, filtiirt, verdampft die alkoholische Lösnng zur Trockne, 
löst den Bdckstand in Wasser and prfift eine Probe mit em«r 
' verdünnten Lösung von schwefelsanrem Kali (§. 96. 8). Entsteht 
sogleich oder im Verlauf einer halben Stunde ein Niederschlag, 
so ist die Gregenwart des Strontians erwiesen. Man filtrirt 
alsdann den Niederschlag nach Itogerem Stehen ab und setzt * 
zum Filtrat oxalsaures Ammon und Ammon. Weisser Nieder- 
schlag: Kalk. — Entsteht durch schwefelsaures Kali kein Nie- 



Digitized by Google 



*M0 Eigentliche Untersuchung. — Zusammengesetzte Verbindungen. [§. 194. 195. 

derschlag^ prüft man den Ref^t derLösiUig des durch Abdampfm 
der alkohoUBchen Fiüsaigkeit erhaltene Rückstandes geradesu 
mit Aromon und oxalsaurem Ammon anf Kalk. 
ß} Er enUteht erst nach einiger Zeit: zeigt die Abwesenheit des BarytSi 166 
die Anwesenheit des Strontians an. — Man versetzt 'den Rest 
der salzsanren L5sung mit schwefeldanrem Kali, filtrlrt nach 
Iftngarem Stehen ab und prüft das Filtrat mit Aimnon nnd klee- 
sanrem Ammon anf Kalk. 

§. 104. 

(Priil'ung auf Magnesia.) 

Von der Flüssigkeit, in welcher kohlensaures, schwefel- 
8aures und oxalsaures Aminen keine Niederschläge hervortro- 
bracht haben, §. 193. 1 (163), oder die von den entstandenen itb- 
filtrirt ist, §. 193. 2 (164), nimmt man eine Probe, fügt Ammon, 
dann etwas phosphorsaures Natron zu, reibt, sofern nicht so- 
gleich ein Niederschlag entsteht, die Glaswände mit einem 
Glasstabe und lässt einige Zeit stehen. 

1) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit der Magnesia. 1(>7 
Man verdampft eine weitere Probe der Flüssigkeit (zweckmässig 

in der Höhlung des Platintiegel- Deckels) zur Trockne und glüht ge- 
linde. Bleibt ein Ruckstand ^ so behandelt man den ganzen Rest der 
Flüssigkeit wie die Probe und untersucht den mässig geglühten und da- 
durch von Ammonsalzcn befreiten Rückstand auf Kali und Natron nach 
§. 195. — Bleibt kein Rückstand, so erkennt man daraus die Abwesen- 
heit der fixen Alkalien und geht daher sogleich zu §. 196 über. 

2) Es entsteht ein Niederschlag: Anwesenheit der Magnesia. IßS 
Da man auf Alkalien nur dann sicher prüfen kann, wenn die Magnesia 
entfernt ist, so verdampft man den ganzen Rest der Flüssigkeit zur 
Trockne und glüht, bis aUeAmmonsalze entfernt sind. Man erwärmt 
den Rückstand mit etwas Wasser, setxt aus Barytkrystallen bereitetes 
Baiytwasser sa, so lange noch ein Niederschlag entsteht, kocht, filtrlrt 
ab, setst zum Filtrat eine Mischung von kohlensaarem imd . etw4s 
kaustischem Ammon im geringen Ueberschuss, erwärmt eine Zeitlang 
gelinde, filtrirt, verdampft das Filtrat unter Zusatz von etwas Chlor- 
ammoniuro (um etwa entstandene äteende Alkalien in Chlormetalle 
fibersnfahren) sur Trockne, glttht schwach, l&st in wenig Wasser, ftillt, 
wenn ndtfaig, nochmals mit Ammon und kohlensaurem Ammon, ver- 
dampft neuerdings und prüft endlich den gelinde geglühten Rück- 
stand, sofern nftmlich einer gebHeben ist, nach §. 195. 

§. 195. 

(Prüfung aul' Kali und Natron.) 

Der gelinde geglühte, von Ammonsalsen und alkalischen 
Erden freie Rückstand, welcher in §. 194. 1 (167) oder inf 194. 
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2. (168) erhalten worden ist, muss nanmehr auf Kali und Na- 
tron untersucht werden. Afaalöatihii sttd«nBehul'e in wenig Wasser, 
filtrirt wenn nöthig, dampft so weit ein, dass man nur noch einen kleinen 
Best Flüssigkeit hat, bringt die Hälfte derselben auf ein Uhrglas, während 

man die andere Hälfte in dem Porzellanschälchen lässt. 

1) Zu der letzteren setzt man nach dem Erkalten einige Tropfen Platin' 169 
Chloridlösung. Entsteht sogleich oder nach einiger Zeit ein gelber 
krystallinischer Niederschlag, so ist Kali zugegen. Entsteht kein 
Niederschlag, so lässt man die Flüssigkeit in gelinder Wärme ein- 
trocknen und beliaudelt den Rückstand mit sehr wenig Wasser (wenn 

nur Chlormetalle zuj^egen sind, mit einer Mischung von Wasser und 
Weingeist). Die kleinsten Spuren von Kali geben sich alsdann da- 
durch zu erkennen , dass eine geringe Menge eines 'schweren gelben 
Pulvers ungelöst bleibt. 

2) Zu der anderen Hallte fügt man etwas antimonsaures Kali. Entsteht 170 
dadurch sogleich oder nach einiger Zeit ein krystallinischer Nieder- 
schlag, so ist Natron zugegen. Die Abwesenheit sehr kleiner Mengen 
von Natron kann man erst dann mit GewLssht^it annehmen, wenn auch 
nach zwölf Stunden keine Kryställchen von antimonsaurem Natron ent- 
standen sind. lu Betreff der KrystalUorm des Niederschlages ver- 
gleiche §. 91. 

§. 196. 

(^riifiing auf Ammon.) 

Es bleibt jetzt noch die P^ung aaf Ammon übrig. Man reibt etwas 171 
des zu untersuchenden Körpers, oder, w«an es eine Flüssigkeit ist, einen 
Theil derselben mit einem Ueberschuss Ton Kalkhydrat und nlHhigenfalls 
etwas Wasser zusammen. Riecht das entweidiende Gas nach Anunoniak, 
bl&aet es feuchtes geröthetes Lackmnspapier und entstehen weisse Nebel, 
wenn man ein mit Salzsäure befeuchtetes Stäbchen ins Glas senkt, so ist 
Ammon zugegen. Am empfindlichsten ist die Probe, wenn man das 
Zusaramenreiben in einem kleinen Becherglase vornimmt und dieses mit 
ej^er Glasplatte bedeckt, an deren Unterseite sich ein Stückchen feuchten 
Curcumapapiers oder feuchten gerötheten Lackmuspapi«» befindet 

Zusammengesetzte Verbindungen. . . 

A. 1. In Wasser lösliche Körper. 

Äußndung der Säuren 
I. Bei Abwesenheit organischer Säuren* 

i 197. 

Man überlegt vor AHein, welche S&uren überhaupt mit den gefun- 
denen Basen in Wasser lösliche Verbindungen bflden, und nimmt bei 

*) Vergleiche himsa dis EfkÜnng im diitlen Abiduiitts. 
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242 Eigentliche Untersuchung. — Zusammengesetztem Verbindungen. [§. 197. 

der folgenden Prüfung darauf Rücksicht. — Anfängern wird dabei die 
im Anhang IV. mitgetheilte Tabelle gute Dienste leisten. 

1) Die Säuren des A^senft« sowie Kohlensäure, Schwefelwas- 172 
aerstoff, Chromsänre und Kieselsäure wird man in der Regel 
schon beim Aufsuchen der Basen erkannt haben (vgl. auch §. 1 81. 1 . u. 2). 

2) Man versetzt eine Probe mit Chlorbaryum, oder, wenn Blei, Silber 
oder Quecksilberoxydul zugegen ist, mit palpeter?aureTTi Baryt, und 
fügt, wenn die Flüssigkeit sauer reagirt, Ammon zu bis zur neu- 
tralen oder schwach alkalischen Reaction. 

a) Es entsteht k ein Nieder schla«r: Abwesenheit der Schwefel- 173 
säure, Phospliorsäure, Chromsäure, Kieselsäure, Oxalsäure, arseni- 
nip;en und Arsensäure, wie auch grösserer Mengen von Borsäure 

und FluorWasserstoÖsäure i). Man geht zu 3 (175) über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man verdünnt die Flüssigkeit 174 
und setzt Salzsäure zu; löst sich der Niederschlag nicht oder nicht 
ganz, so ist Schwefelsäure vorhanden. 

8) Man setzt zu einem Theile der Lösung ?alpetersaures Silberoxyd. 175 
Entsteht hierdurch kein Niederschlag, so prüft man die Reaction und 
fügt, weiin sie sauer ist, vorsichtig und so, dass sich die Fhissigkei- 
ten nicht mischen, etwas verdünntes Ammon, wenn sie dagegen al- 
kalisch reagirt, in gleicher Weise etwas verdünnte Salpetersäure hin- 
zu und beobachtet genau, ob sich in der Berührungsschicht ein Nie- 
derschlag oder eine Trübung bildet. 

a) Es ist weder sogleich noch später in der Berührungs- 176 
Schicht ein Niederschlag entstanden. Man geht zu 4. 
(181) über ; es ist weder Chlor, Brom, Jod, Cyan 2), Ferro- und Ferrid- 
cyan, noch Schwefel, noch fkuch Phosphorsäure, Arsensäure, arseuige 
Säure, Chromsüure, Ozals&iire, Sesels&ure und, wenn die Losung 
nicht zu verdfinnt war, auch keine Borsäure zugegen. 

b) Es ist ein Niedersehlag entstanden. Man beobachtet die 177 
Farbe *)> setit alsdann Salpetersäure za und sehOttelt 

a) Dsr Nutkr$Miff löst sich vollkommen auf: Man geht su 4 (18 1) über, 
denn es ist weder Chlor, noch Brom, Jod, Cyan, Ferro- und Ferrid- 
oyan, noch auch SchweM yorhanden. 

ß) Et bUibt mn BäektUmdi er deutet auf Chlor, Brom, Jod, Cyan, 178 
Ferro- oder Ferrtdcjran und, wenn er schwarz oder schiHbrzHch 

') Bei Auwcsoiihoit grösserer Meupcii eines Ammoitsal/.es in der Lösung verliert dieser 
Schluss aubchärfe, weil Ammoasalze auf die Barytsalze der meisten der oben ge« 
naimten SiuroD (nicht «nf tchwefftlsaurNi} dnemnuAir oder weniger losenden Ebi- 
fluss ausüben. 

-) Dass (las Cyan im Cyanquecksüber durch salpetenmros SUberosyd nidit an- 
gezeigt wird, wurde §. 181. 5 (73) erwähnt. 

*) Chlor-, Brom-, Cyan- und Ferrocyausilber, oxalsaures, kieselsaures und borsaures 
Silbmxjd sind wcim, Jodiüber, drdbasiach phosphorsaures und aneuigsaures 
BSOmxyä sind gelb, sffwnsaiires Sflberoxyd md FerridcymiBilber sind brauirofh, 
chroBMam Silberoxjd pmiramitfa, Sohweftliilber schwan. 
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ist, auf Schwefelwasserstoff oder ein lösliches Schwefel- 
metall. — Die Gegenwart des Schwefels lässt sich nöthigenfalls 
durch Yermisctien einer weitereii Frobe mit etwas KapferlöBiiiig 
leicht bestätigen. 

aa) Man prüft eine neue Probe derFlfissigkeit auf Jod und nach- 
^her auf Brom nach den in $. 157 aogegeb'en^l^ Methoden. 

bb) Man prfift eine kleine Ftobe mit BisencUoridaof Ferrocyan, 179 
«ne zweite (sofern die Farbe des Silbemiedersehlages dazu 
Veranlassung giebt) mit Eisenvitriol' anf Ferrideyan. (Bei 
beiden Proben mnss, wenn die nrsprfingliche Ij5sung alkalisch 
war, etwas SalzsSore hinsogesetzt werden.) 

ec) Gyan, wenn, es in Form eines in Wasser Id^lchen einfa^en 
OyanalkalimetaUes zugegen ist, Iftsst sich gewöhnlieh durch 
den Geruch nach Blausäure erkenuep, welchen die Substanz 
schon so, stiirker bei Zusatz von ein wenig verdünnter Schwefel- 
saure zeigt — Im Falle Ferrocyan nicht zugegen üit, Iftsst 
sich das Cyan nach f. 155. 6 entdecken. 

dd) Im Falle Brom, Jod, Cyan, Ferrocyan, Ferridcyan und Schwefel 180 
nicht zugegen sind, war der durch Salpetersäure nicht gelöste 
Niederscblfg Chlor- Süber. 

War dagegen von dea übrigen Körpern einer oder der 
andere zugegen, so wird zuweilen eine l^sondere Prüfung 
auf Chlor noihwendig, n&mlich dann, wenn man aus dan 
Mengenverhältnissen der Niedersch^lge die* Anwesenheit des 
Chlors noch nicht mit Sicherheit erschliessen kann^). In 
diesen seltenen Fällen bedient man sich der in §• 157 ange- 
gebenen Methoden. 

4) Man prüft eine neue Probe auf SalpctersiMire mit Eisenvitriol und ISl 
Schwefelsäure (§. 159). 

5) Chlorsäure erkennt man an der Gelbfärbung, welfl^e eintritt, wenn 
man ein wenig der festen Substanz auf einem IXirglase in etwas con- 
centrirte Schwefelsäure einträgt (1.160). ^ * . 

Es bleiben jetzt noch die Üntersnchungen auf Phosphorsäure, 
Borsäure, Kieselsäiire , Oxalsäure und Chromsäure, sowie di^ auf 
Fluorwasserstoff Übrig. 

Auf die fünf- ersten Säuren braucht man nur dann zu prüfeib, 
wenn sowohl Chlorbaryum, als salpetersaures Silberoxyd in neutnler 
Lösung Niederschläge hervorgebracht haben. Vergleiche übrigens 
die Anmerkung zu $. 197. 2. a. 



') Erhält man z. B. mit SUberlösiing tamea reidiliohen hi Salpeteriiiire mdösllchen 
Niederschlag, vrÜureiid die weitere Prttftmg nur Spuren vom Jod odw Brop er^ 
gab, so iit die Gegenwart des CUois schon an and ifir sich erwiesen. 

IC* 
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6) Auf Phosphorsäure prüft man, indem man zu einer Probe Ammon 182 
im Ueherächuss, dann Salmiak und schwefelsaure Magnesia setst 

(§. 143. 7). Sehr geringe Mengen von Phosphonäore findet man am 
leichtesten mit Molybdäns&ure (§. 1413. 11). 

7) Oxalsäure und Fluorwasserstoffsäure findet man bei Zusatz von 
Chlorcalcimn zu einer neuen Probe. Entsteht hierdurch ein Nieder- 
schlag) der bei Zusatz von Essigsäure nicht verschwindet, so ist eine 
demelben, oder sie sind beide zugegen. Man prüft alsdann Proben 
der ursprünglichen Substanz nach§. 147. 5 auf fluor, nach$. 146. 7 auf 
Oxalsäure. - 

8) Auf Borsäure prüft man nach schwachem Ansäuern einer Probe 183 

mit S.'ilzsäitrc mittelst Curcumapapiers (§. 145). — 

9) Sollte man Kieselsäure bei der IVüfnnf^ auf Banen noch nicht ge- 
l'iiTiden haben, so säuert man eine Probe mit Salz<;ture an, verdampft 
zur Trockne und behandelt den Rückstand mit Sulzsäure (§. 150. 3). 

10) Chroniaäure giebt sich leicht durch die gelbe oder rothe Farbe der 
Lösung und durch den purpurrothen Niederschlag mit salpetersaurem 
Silberoxyd zu erkennen. — Itn Zweit'elsfalle prüft man darauf mit 
essigsaurem Bieioxyd unter Zusatz von Essigsäure (§. 138). 



Zueammengesetzte Verbindungen. 
A. 1. In Wasser lösliche Körper. 

Aujpidung der iSäuren. 
IL Bei Anweaenlieit orgamacher Sänren. 

t 

t 

§. 198. 

1) Die Prfifung auf die unorganischen Säuren, einschliesslieli der Oxal- 184 
säure, wird jp der in 197 beschriebenen Weise ▼orgenommen. — 

Da die Weinsäuren und citronensanren Sah» des Baryts und Silber- : 
ozydk in Wasser unlöslich sind, so kann Weinsäure und Citronen- { 
säure nur dann sugegen sein, wenn sowohl Chlorbaryuni als salpeter- 
saures Silberoxyd in der neutralen Flfissigkeit Niederschläge ersengt 
haben, doch hat man auch bei dieser Folgerung darauf an achten, dass 
* die genannten Saixe in Aromonsalssolutionen etwas löslich sind. 

Zur Prüfung auf die organischen Säuren verfährt man also: * « 

2) Afan macht eine Probe der Flüssigkeit mit Ammon schwach alkalisch, 1^5 
filtrirt, wenn nöthig, setzt etwas Salmiak, dann Chlorcalcium SU, 
schüttelt tüchtig und läast 10 bis 20 Minuten stehen. 

a> Es entsteht weder sogleich noch nach einiger Zeit ein 
Niederschlag: Abwesenheit der Weinsäure. Man geht zu 8 Aber. 
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b) £s entsteht sogleich oder nach einiger Zeit ein Nieder. 186 
schlag. Man filtrirt denselben ab, bewahrt das Filtrat sar weite* 

reo Untersuchung nach 3 auf und wäscht aus. 

Den Niederschlag digerirt und schüttelt man mit ^Natronlauge 
ohne zu erwärmen, verdünnt alsdann mit etwas Wasser, filtrirt ab 
imd kocht dasFiltrat eine Weile. Scheidet sich dadurch ein Nieder- 
schlag aus, so lässt derselbe auf Weinsteinsäure schliessen. Man . 
filtrirt ihn heiss ab und miterwirft ihn der in §. 162. 8 sng^|iet)eaen 
Prüfung mit Ammon und salpetersaurem Silberoxyd. 

3) Man vermischt die Flüssigkeit, in der GhlorcalciuiTi keinen Nieder- 
schlag hervorgebracht hat, oder die von dem entstandenen abfiltrirt 
ist (in welchem letzteren Falle man noch etwas Cblorcalciam hinsu- 
fügt), mit Alkohol. 

a) Es entsteht kein Niederschlag. Abwesenheit der Citronen- 187 
säure und Aepfelsäure. Man geht zu 4 über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man filtrirt ihn ab, verfährt Igg 
mit dem Filtrat nach 4, mit dem Niederschlag aV)er, nachdem man 

ihn mit etwas Wcinireist ausgewaschen hat, folgendermaassen: 

Man löst ihn in wenip^ verdünnter Salzsäure auf dem Filtrum 

auf, setzt zum Filtrat Ammon hh zur schwach alkalischen lieac- 

tion und erhitzt es alsdann eine Zeit lang zum Kochen. 

a) Es bleibt klar: Abwesenheit der Citronens<äure, muthmaass- 
liche Anwesenheit der Aepfelsäure. Man setzt der Flüssig- 
keit wieder Alkohol zu und überzeugt ^ich von der Anwesenheit 
der Aepfelsäure, indem man den Kaikniederschlag nach der in 
§. 165 angegebenen Weise prüft. 

ß) Es entsteht ein schwerer, weisser Niederschlag: An- lg9 
Wesenheit von Citrouensäure. Man filtrirt kochend ab und 
verfährt mit dem Filtrat zur Früf'ung auf Aepfelsäure wie im 
Falle a. — Um ganz gewiss zu sein, dass der entstandene 
Niederschlag citronensaurer Kalk ist, löst man denselben zweck- 
mässig nochmals in etwas Salzsäure, übersättigt wieder mit 
Ammon und kocht, wodurch der Niederschlag aufs Neue ent- 
stehen muss (vergl. §. 164. 3). 

4) Zum Filtrat von 3. b (188), oder zu der Flüssigkeit, in welcher beim lyo 
Vermischen mit Alkohol kein Niederschlag entstand (§. 198. 8. a [187]), 
setzt man, nachdem der Alkohol dnreh Erhitzen verjagt worden ist, 
und nachdem man genau mit Salzsäure nentralisirt hat, Eisenchlorid. 
Entsteht kein hellbrauner, flockiger Niederschlag, so ist weder Bem- 
steinsftore noch BenzoSsSure zugegen; entsteht ^er, so filtrirt man 

ab, digerirt und erhitst den ausgewaschenen Niederschlag mit Ammon 
im Ueberschusa, filtrirt ab, verdampft das Filtrat fast zur Trockne 
und prflflt eine Flrobe mit OhlorbaiTum und Alkohol auf Bernstein- 
s&ure, den Best mit Salzsäure auf BenzoSsänre (f. 169). Die 
letztere kann man in der Regel auch in der ursprflnglichen Substans 
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216 Eigentliche Untersuchung. — Zcusainmengesetr.te Verbindungen. [$. 199. 

dadurch leicht erkennen , dass msn ein Theilchen derselben geradem 
m verdünnte Salzsäure einträgt. Die Benzoesäure bleibt hierbei un- 
gelöst. Man filtrirt sie ab und erhitzt auf Flatinblech (§. 168. 1). 

5) Man verdampft einen Theil der Lösung, nachdem sie, im Falle sie 191 
saner reagirt, zuvor mit Natron gesättigt worden ist, zur Trockne, 
and fibergiesst diesen Rückstand, oder, wenn man die Substanz trocken 
bat, ein Theilchen derselben, mit etwas Alkohol ia einem Böhrchen, 
setzt etwa die gleiche Menge (dem Volumen nach) concentrirte Schwe* 
feisäure zu und erhitzt zum Kochen. Entwickelt sich ein Genicb 

'nach E^sigäther, der sich meist bei oder nach dem Erkalten, wenn 
man nmschüttelt, am deutlichsten erkennen lässt, so ist Essigsaure 
zugegen. 

6) Auf Ameisensäure prüft man, indem man eine Probe mit Salpeter- 192 
saurem Silberoxyd in nicht zu geringer Menge, dann mit Natron 
versetzt, bis die Flüs«;igkeit genau neutral ist, und kocht. — Ist 
Ameisensäure '/UL'ogen, so tritt Silberreduction ein (§. 171. 4). — 
Man fibcrzeugt sich von ihrer Gegenwart durch salpetersaares Q*^eck- 
silberoxjdul (§. 171. 4) i). 

Zuflammengefletzte Verbindimgeo. 

A. 2. In Wasser unlösliche, in SaUsäure, Salpetersäure oder 

Königswasser lösliche Eörper. 

- Äuffndung der Säurm. 
I* Bei Abwesenheit organischer Süozen* 

§. 199. 

Bei diesen Verbindungen hat man auf alle Säuren, mit Anmahne 
der Chlorsäure, Rücksicht zu nehmen» — Cyanverbindungen und kieseU 
saure Salze werden nicht nach diesem Glinge untersucht (vergl. §. 202 
und 203). 

1) Kohlena&ure, Schwefel (inFormvonSohwefelmetaUen), arsenige 193 
S&ure, Arsensfture, Ghroms&ure hat man bereits beim Auftuchen 
der Basen, Salpeters&nre beim Glühen im Glasröhrchen ($» 174) 

« erkannt. 

2) Mm mengt eine Probe der Substans mit 4 Thln. remem kohlensauren 194 



^) Bei Anwesenheit von Chromsäure lässt sich die Ameisensäure durch die eut- 
■tehende Silber- und Queoksilbenredaction nicht mit Bestimmtheit erkemien. 
Man versetct hi dem Falle die unprfingliehe Lörang nut «tWM Salpeterribure, 

dann schüttelt man mit überschüssigem Bkioxyd, filtrirt, setzt zum Siltfat yvt" 
dünnte Schwefelsäure im Uebersdiuss und dostillirt. Das Destillat prüft man 
nach §. 172. — Auch bei Gegenwart von Weinsteinsäure geht man sicherer, wenn 
man die AmeiMMaore sunt unter Zusatz verdünnter Schwefekäure abdestillirt. 



I 
I 
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Natronkali, setzt, wenn ein Schwefelmetall zugegen sein sollte, etwa« 
Salpetersaares Natron zu, schmelzt bei AbweeeuheU reducirbarer Me- 
talle im Platintiegel, bei Anwesenheit solcher im Porzellantiegel, kooht 
die geschmolzene Masse mit Wasser, fügt ein wenig Salpetersäure zu, 
doch muss die Fltidsifrkcit noch alkalisch bleiben, erhitzt nochmals, 
filtrirt und verfährt mit dem Filtrate zur Nachweisung aller mit den 
Basen verbunden gewesenen iSäuren nach §. 197 i). 

3) Da die phosphorsauren alkalischen Erden beim Schmelzen mit "kolflen- 195 
saurem Alkali nur unvollständig zerlegt werden, so löst man, wenn 
alkalische Forden vorhanden sind und Phosphorsäure iiocik nicht gefun- 
den worden ist, zweckmässig eine neue Probe in Salzsäure oder Sal- 
petersäure und prüft auf Phosphorsäure mit Molybdänsäure. 

4) Auch auf Fluor prüft man, wenn die Untersuchung auf Basen alka- 
lische Erden ergeben hat, zweckmässig eine besondere Portion nach 
§. 147. 5. 

5) Kieselsäure kann man in der in 2 besprochenen l^ortion nur suchen, 196 
wenn das Schmelzen im Platintiegel geschah. Fand es im Purzellan- 
tiegel Statt, so prüft man eine besondere Probe durch Abdampfen 

der salzsauren oder salpetersauren Lösung. 

6) Zur l'riilung auf Oxalsäure ist eine besondere Probe nach §. 200. 3 
zu beliuudeln. 

ZusammengeBetzte Verbindungen. 

A. 2. In Wasser unlösliche, in Salssänre, Salpetersäure oder 

Königswasser lösliche Körper. 

Avffndmg der Säuren, 
TL Bei Anwesenheit organischer Säuren. 

§. 200, 

1) Die Prüfung auf unorganische Sänreo wird Torgenommen nach den 197 

Angaben des §. 199. 

2) Auf Essigsäure prüft man nach §. 198. 6 (191). 

8) Einen Theil der Verbindung löst man in möglichst wenig Salzsäure, jgg 
filtrirt von etwaigem Rückstände, der durch Erhitzen auf Benzoesäure 
SU prüfen ist, ab, setzt kohlensaure Natronlösung im starken Ueber- 
SChuSS, auch wohl noch etwas festes kohlensaures Natron zu, kocht 
einige Minuten und filtrirt von dem Niederschlage ab. — Man hat 
jetzt alle organischen Säuren an Natron gebunden in Lösung. Man 
säuert das Fiitrat mit Salzsäure an, erhitzt und verfährt nach §. 198. 
2 (185). 

— — ^. .11 ■■ III • - ■ " 

War ein Schwefelmetail zugegen, so mnsi sttr Pirfiftmg auf Schweftlsinre sine 
bMondere Portion der Snbstans mit Saluinro erhitst und das FUtrmt nach 
WssMnosst« mit ddorbarynin gspriül werden. 
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Zusammengesetzte Verbinduiigen. 

B. In Wasser, sowie in Salssänre, Salpetersftnre oder Kö- 
nigswasser unlösliche oder schwer lösliche Körper. 

* Jxumätdung der Batm^ Sauren md t M i m HaUit eh m EUrnaUe, 

201. 

Unter dieser Rubrik sind folgende Körper und Verbindungen auf- 199 

zuführen : 

Schwefelsaurer Baryt, Strontian und Kalk^). 

Schwefelsaures Bleioxyd und Chlorblei 8). 

Chlor 8 i Iber, ■ Bromsilber, Jodsilber, Cyanailber*), Ferro- und Ferrid- 

cyansilber 
Kieselsäure und viele Silicate. 

Natürlich vorkommende oder stark geglühte Thonerde und manche 
Aluminate. 

Geglühtes Chromoxyd und Chrom eisenstein (Chromoxyd-Eisenozydul). 

Geglühtes und natürlich vorkommendes Zinnoxyd (Rinnstein). 

EiMi<j!^e nietaphosphorsaure und einige arsensaure Salze. 

Fluorcalciuni und einige andere Fluorrerbinduugen. 

Schwefel. 

Kohle. 

Von diesen Vertnndnngen wird man den gesperrt gedruckten häufi- 
ger begegnen. Den Silicaten ist, weil sie in der Mineralanalyse eine so 
wichtige Bolle spielen, noch ein besonderes Oapitel (§. 208 bis 206) ge- 
widmet. « 

Man stellt mit der in Wasser und Säuren unlöslichen Substanz su- 
nächst die in a bis e genannten YorprOfungen an, sofern die Menge der 
Substanz es irgend suil&sst. Ist dies nicht der Fall, so geht man sogleich 
zu 1 über, muss aber alsdann die Anwesenheit aller im Eingange des 
Paragraphen ^nannten Körper voraussetzen. 



•) Der schwefelsaure Knlk geht thcilweise schon in die Wasserlösung und häufig 
vollständig in die durch Säuren bewirkte Lösung über. 

^) Das schwefelsaure Bleioxyd kann yollstäudig in die durch Säuren bewiikte Lö- 
sung &1>ei:gehfln. 

*) Chlorblei kann hier nur gefunden werden, wenn der In Sauren unlösliche Nieder- 
schlag: nicht vollständig mit heissem Wasser ausgewaschen worden ist 
BromsilbtT, Jodsilber und Cyansilbcr werden durch Kochen mit Königswasser 
zerlegt und in .Ghlorsilber verwandelt, sie können also hier nur gefunden wer- 
den , wenn man mit einer Substans xn thun hat, die — weil sie sich auch in 
Königswasser nicht löst» — geradem nach $. 801 imtersneht wird. 

*) In Betreff der Untttinehnng dieser VeiWndniigen Tergleielie aaeh {. 808. 
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a) Ifon ontenodit genan die physikalische Besehafl^enheit des Bfick- 200 

ttabdes, um za erfahren , ob er gleichartig oder ungleichartig, san* 
dig, fdnpidTerigf gleichniäfiBig gefärbt^ oder aus verschiedenfarbigen 
Theilchen gemengt ist etc. Sehr gute Dienste leistet hierbei das 

Mikroskop, auch wohl die Loape. 

b) Man erhilat eine kleine Probe in einem unten zugeschmolzenen Glas- 201 
röhrchen. — Entsteht brauner Dampf und sublimirt Schwefel, 

so ist solcher ngegen^ 

c) Ist die Substanz schwarz, so deutet dies in den meisten Fällen auf 202 
Kohle (Holzkohle, Steinkohle, Knochenkohle, KienmsSf Graphit etc.). 
Man erhitzt eine kleine Probe auf Platinblech von unten mit dem 
Löthrohre. Verbrennt die schwarzfärbende Substanz, so war sie 
Kohle. Graphit (schon an seinem Abfärbungsvenndgen leicht zu 
erkennen) verbrennt nur bei Anwendung von Sanerstoffgas leicht 

d) Man erwärmt eine kleine Probe mit einem Stückchen Cyankalium 203 
und etwas Wasser einige Zeit, filtrirt und prüft das Filtrat mit 
Schwefelammonium. — Braunschwarzer Niederschlag zeigt an, 
dass der Rückstand Silber verbin dnn^Tcn enthält. 

e) , Sofern in d ein uiifrcloster Rückstand blieb, w<ä9cht man denselben 204 

mit Wasser vollständig aus und betröpfelt ihn sodann, wenn er weiss 
ist, mit etwas Schwefelammonium. Wird er dadurch schwarz, so 
sind Blei salze zugegen. Ist dagegen der Rückstand an und für 
sich schwarz, so erhitzt man ihn mit etwas essij^saiirem Ammon 
imter Zusatz von einigen Tropfen Essigsäure, filtrirt und prüft das 
Filtrat mit Schwefelsäure und Schwefelwasserstoff auf Blei ^). 
Nach dem Resultate dieser Vorprüfungen richtet sich jetzt das wei- 
tere Verfahren. 

1) a) Blei salze sind nicht zugegen. Man geht zu 2 (206) über. 205 
b) Bleisalze sind zugegen. Man erhitzt die Substanz wiederholt 

mit einer concentrirten Lösung von essigsaurem Ammon, bis alles 
Bleisalz ausgezogen ist. Von dem Filtrat prüft man eine Probe 
auf Chlor, eine andere auf Schwefelsäure, den Rest durch Zu- 
satz von überschüssiger Schwefelsäure und durch Schwefelwasser- 
stolY auf Blei. — Liess essigsaures Ammon einen Rückstand, so 
wäscht man denselben aus und behandelt ihn nach 2. 

2) a) Silbersalze sind nicht zugegen. Man geht zu 3. über. 206 
b) Silbersalze sind zugegen. Man digerirt die Substanz, welche 

bleifrei war oder durch das Ausziehen mit essigsaurem Ammon 
bleifrei geworden ist, wiederholt mit Cyankalium und Wasser in 
gelmder WSnne (bei Anwesenheit von Schwefel in der ESlte), bis 
alles Silbersais gelöst und entfernt ist. Bleibt an* Bflckstand, so 
wftscht man* denselben aus und rettÜbH damit Aach 8 (207). — 



') Dio Anwesenheit des Bleies in Silicaten, a. B. in bleihaltigem Glase, lässt sich 
snf disflsn Wcfsn nklit wkwwMiu« 
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Von dem Cyankalinin enüialleiideii MUrai» TersetEt man den grttss- • 
ten Theii mit Schwefelammonium, am das SQber abKOMheideD. 
I>i[roh Auflösen des ausgewaaehenen Scliwefelsilbers in Salpeter- 
säure und Znsate von Salssinre so der verdiUmten Lösung Über- 
, sengt man sich, dass der für Schwefelsilber gehaltene l^derschlag 
auch sicher solches war. — Eine kleine Probe des oyankaHnm- 
baltigen Filtrates prfift man auf Schwefelsäure 
8) a) Schwefel ist nicht zugegen. Bfan geht sn 4 über. 207 
b) Schwefel ist sugegen. Man erhitzt die silber- und bleifreie 
Substanz in einem bedeckten Porzellantiegel, bis «11er Schwefel 
verjagt ist, und verfiUkrt mit dem Bockstande, wenn ein solcher 
bleibt, nach 4. " 
4) Man mengt die süber-, blei- und schwefelfreie Substanz mit 2 Thln. ^06 
kohlensaurem Nafron, 2 Thln. kohlensaurem Kali und 1 Thl. Sal- 
peter 2), erhitzt ihn in einem Platintiegel andauernd, bis <ler Inhalt 
ruhig schmilzt, stellt den glühenden Tiegel auf eine dicke, kalte 
Eäsenplatte und lässt erkalten. Es gelingt hierdurch meist, die ge- 
schmolzene Masse als Ganzes aus dem Tieg^el zu entfernen. Man 
weicht pie mit Wassev auf, kocht sie damit, filtrirt ab und wäscht den 
Jiückstand so lange aus, bis Chlorbarynm in dem zuletzt ablaufenden 
Wasser keinen Niederschlag mehr hervorbringt. (Nur die ersten 
Waschwasser lässt man zum Filtrate ablaufen.) 
a) Die so entstandene Lösung enthält die Säuren, welche in dem auf- 209 
geschlossenen Rückstände enthalten waren, Sie kann aber ausser- 
dem auch solche Basen enthalten , welche in ätzenden Alkalien lös- 
lich sind. — Man stellt mit derselben folgende Versuche an: 
cc) Ein Thellf'hen prüft man auf S e h w o f e 1 s ä u r c. 
ß) Ein zweites mit Molybdänsäure auf Phos p Ii or säure und Ar- 
sensäure. Erhält man einen gelben Niederschlacr, so entdeckt 
und entfernt man etwaige Arsensäure mit Schwefelwasserstoif 
und prüft dann nochmnl? auf Phosphorsäure. 
y) Eine Probe prüft man aut Eluor 147. 7). 
ö) Ist die Losung; ^relb, so ist Chromsäurc zugegen, üeberzeu- 
gung durch essigsaures Bleioxyd in einer mit Essigsäure ange- 
säuerten Probe. 

a) Den Rest säuert man mit Salzsäure an, verdampft zur Trockne 210 
und behandelt den Rückstand mit Salzsäure und Wasser. Bleibt 



') Das im Cyankalium CTitlialtenc kohlensaure Kali kann nämlich eine vollständige 
oder theilweisc Zersetzung etwa vorhandener schwefelsaurer alkalischer Erden 
veranlasst haben. 

Der Ziisats von Salpeter ist aneh bei iraiesen Pnlvem nfitrilch, wdl derselbe dm 

nachtheiligen Einfluss etwa Torhandeuen kieselsaareii Bhioxyds auf den Platin- 

ticpel ftufliebt. — Hfi schw-irzf^n Pnlvorn erhöht man die Menp' dos Salpeters 
entsprechend, auf dass vorhandene Kohle möglichst verbrannt, etwa anwesender 
Chromeisenstein aber besser aufgeschlossen wird. 



Digitized by Google 



^^^'j In Wasser and SXnren uniösliche Kö^er. 251 

ein auch in dedendem Wasser nnlddicher Bfiekstand, so ist 
derselbe Kieselsäure. Bie saksaore Lösung prüft man so- 
dann nach dem gewöhnlichen Crange auf die Basen, welche — 
weil sl^ sieh in fttoenden Alkalien lösen — hier sugegen sein 
können. . 

b) J)en m 4 (208) erhaUenm Siüästtänd löst man in SaUsäure (Auf* 211 
brausen zeigt, dass alkalische Erden in demselben Torhanden sind) 
und untersucht die Flüssigkeit auf die darin enthaltenen Basen nach 
§. 188. — (Hat man in a. « (210) viel Kieselsäure gefunden, so 
ist es zweckmässig, die Lösung des Rückstandes zur Trockne zu 
▼erdampfen und die llasse mit Salzsäure und Wasser zu behandeln, 
auf dass auch die im Bfickstand gebliebene Keselsäure möglichst 
entfernt werde.) 

5) Fand sich in 4, dass der in Säuren unlösliche Bückstand ein Silicat 212 
enthält, so muss eine besondere Fortion desselben nach §. 205. 2 (228) 
behandelt werden, um zu erforschen, ob das Silicat Alkalien enthält 
oder nicht. 

6) Bleibt beim Behandeln des in 4 erhaltenen Rückstandes mit Salzsäure 213 
(211) ein Rückstand, so kann derselbe entweder ausgeschiedene Kie- 
selsäure oder ein nicht zersetzter Antheil schwefelsauren Baryts sein, 

er kann aber auch Fluorcalcium und, wenn er dunkel gefärbt ist,, 

Chromeisenstein sein, denn diese beiden Verbindungen zersetzen sich 
bei der in 4 beschriebenen Behandlung nur schwierig. Ich erinnere 
daher daran, dass Fluorcalcium leicht durch Schwefelsäure zerlegt 
wwden kann, und theile in Betreff der Aufschliessung von Ghrom- 
eisenstein mit, dass diese nach Hart's Vorschlag leicht gelingt, wenn 
man das feine Pulver in die achtfache Menge geschmolzenen Boraxes 
einträgt, oft umrührt und den Tiegel eine halbe Stunde lang in hel- 
ler Rothgluth erhält. Man setzt dann zu der schmelzenden Masse 
so lange kohlensaures Natron, als noch Aufbrausen entsteht, und 
lügt endlich das dreifache Gewicht des Chromeisensteins von einem 
Gemisch aus gleichen Theilen Soda und Salpeter hiiv/u, indem man 
mit einem Flatindraht fleissig umrührt. Nach dem Erkalten kocht 
mau mit Wasser. Ich kann diese Methode des Aufschliessens bestens 
empfehlen. 

7) Enthielt der in Säuren unlösliche Rückstand Sill-er, so hat man noch 214 
nachzuweisen, ob es schon in der ursprünglichen Substanz als ( lilor-, 
Brom-, Jod- etc. Silber vorhanden gewesen ist oder ob es erst durch 

die Behandlung beim Auflösen in die Form des Chlorsilbers über- 
ging. Man erschöpft zu dem Ende einen Theil der ursprünglichen 
Substanz mit siedendem Wasser, dann mit verdünnter Salpetersäure, 
wäscht den Ilückstand mit Wasser aus und prüft nun zunächst eine 
kleine Probe desselben nach §. 201. d (203) auf Silber. Findet man 
solches, so ermittelt man den Salzbildner, mit dem es verbunden ist, 
indem man den Rest des Rückstandes zunächst mit ziemlich verdünn- 
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ter Natronlauge kocht, filtrirt und die Flfissigkeit nach dem Ansäuern 
auf Ferro* und Ferridcjan prüft. Den ausgewa<:cheneii Bttokstand 
digerirt man sodann mit fein granolirtem Zink und Wasser miter Zu- 
satz von etwas Schwefelsäure und filtrirt nach 10 Minuten. In der 
erhaltenen Lösung lä55st sich geradezu auf Chlor, Brom, Jod und 
Cyan prüfen. Man kann aber auch zuerst das Zink mit kohlensaurem 
Natron fällen, um die Salzbüdner in Verbindung mit Natrium su er- 
halten. 
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Zweiter Abschnitt. 

Praktisches Verfahren 

in besondereu Fällen. 



I. Besonderes Verfahren zur Zerlegung in Wasser un- 
löslicher Cyan-, beziehungsweise Ferrocyan- etc. Verbin- 
dungen, sowie von solche enthaltenden in Wasser 
unlöslichen gemengten Substanzen i). 

f. 203. 

Da bei der Behandlung von Ferrocyan-, Ferridcyan- etc. Verbin» 215 
dnngen nach der gewöhnlichen Weise oft BO abweichende Erscheinungen 
eintreten, dass dadurch sehr leicht imingen entstehen, da ferner die 
Aaflösang denselben in Säuren oft nur nnvollkomnien gelingt, so schlägt 
man, wenn solche zugegen sind, folgendes Verfahren ein. 

Man kocht den durch Wasser von allen lösliehen Substanzen befrei- 
ten Rückstand mit starker Kali- oder Natronlauge, setzt, wenn man 
einige Minuten gekocht hat, kohlcnsanres Natron zu und kocht nochmals 
einige Zeit, filtrirt, im Falle ein üückstand bleij>t, diesen ab und wäscht 
ihn aus. 

' 1) Den BiBiSksUmd^ welcher nunmehr frei von Cysn ist (nur bei An- 216 
Wesenheit von Cyansflber würde er solches noch enthalten), behandelt 
man nun nach dem gewöhnlichen Gaoge und beginnt bei $. 178. 2 (84). 

2) Die Lätungy welche, wenn Yerbindnngen zusammengesetster Cyan- 317 
radicale Torhanden waren, diese letatere» in Verbindung mit Alkali- 
metsUen enthält, kann auch anderwdÜge Säuren, welche beim Kochen 
mit kohlensaurem Natron tou ihren Basen getrennt worden sind, ent- 
halten und endlich solche Oxyde, welche in kaustischen Alkalien ; 
IdsHch sind. 



*) liaa mselie lieh, ehe man nach diesem Gange anal^ airt, vor Altem mit den 
• . lu dritten Ahsehidtle gegeheaen Bittntenmgaii so f. 909 bekamt. 
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Man unterwerfe sie folgender Behandlung: 
a) Man versetzt die ulkalische Flüaaigkelt mit Schwefelwasserstoffwasser 218 
in genügender Menge. 1^ 
d) Es entsteht kein bleibender Niederschlag: Abwesenheit des Zinks 

und Bleies. Man geht zu b über. 
ß) Es entsteht ein bleibender Niederschlag : Mim lun;t zu der Flüssigkeit 
noch etwas gelbes Schwefelnatrium, erwärmt, iiltrirt den Nieder- 
schlag ab, verfährt mit dem Filtrate nach b, löst den ausgewasche- t 
nen Niederschlag in Salpetersäure und untersucht die Löpunjr ' 
auf Kupfer, Blei, Zink und andere Metalle der vierten Gruppe, 
welche ebenso wie das Kupier durch Vermittelunof or<raiiis5cher 
Materien in die alkalische Losung übergegangen <<ein können, 
b) Man versetzt die alkalische, nnn auch Schwefelalkalimetall enthal- 219 
tende Fliispigkeit mit Sal[>etersäure bis zur sauren Heaction und 
fügt nöthigeufalls noclnnuls Schwefolwasperstofl' hinzu. 
«) Es entsteht kein Niederschlag : Abwe.senlieit des Quecksilbers und 

der Oxyde der sechsten Gruppe, ^[an geht zu c über. 
ß) Es entsteht ein Niederschlag. Mau filtrirt ihn ab, wäscht ihn aus 
und verfährt damit zur Prüfung auf Quecksilber und die Me- 
talle der sechsten Gruppe nach §. 189. 
c) Die mit Salpetersäure angesäuerte und hierdurch mit einem Gehalte 220 
an salpetersauren Alkalien reichlich versehene Flüssigkeit kann 
jetzt noch die Metalle enthalten, welche mit Cyan zusammen- I 
gesetzte Badicale bilden (Eisen, Kobalt, Mangan, Chrom), ausser- 
dem anoh Thonerde. Weiter sind in derselben nachzuweisen das 
Cyan, besiehungsweUe Ferrocyan, Kobaltidcyan eke., sowie sonstige 
S&uren. Man theilt dieselbe daher in zwei Theile, a nnd ß» ' 

Mit a yerfährt man rar Nachweisung der S&oren nach 197 
(Kobaltidcjan lässt sich als solches daran erkennen, dass' es mit 
Niekelsalzen einen grünlichen, mit Mangan- und Zink^lzen weisse 
Niederschläge bildet). 

ß dampft man rar Trockne ein und erhitst den Rückstand ram 
Schmelzen. Die geschmolzene, anf einen Porzellanscherben aus- 
gegossene Masse kocht man mit Wasser und prüft den Bfickstand 
auf Eisen, Kangan, Kobalt und Thonerde, einen TheÜ der 
Lösung aber (wenn sie gelb ist) anf Chromsüiire, den Rest auf 
Thonerde (welche durch Vermittelong der beim Schmelzen der sal- 
petersauren Alkalien eiUistandenen Aetzalkalien ganz oder theilweise 
in Lösung sein kann). ^ 

IX. Analyse der Silicate. 
§. 208. 

Ob eine ra untersuchende Substanz ein Silicat ist oder ein solches ^1 
enthält, lehrt die einleitende Prüfung mit Phosphorsalz vor dem Löth- ^ 
röhre. W&hrend des Schmelzeiu lösen siclmiamiich die Metalloxyd»«' die 
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abgeschiedene Baeselsäure aber schwimmt als durchseheinende am^- 
sehwoUene Masse in der flüssigen Perle umher. 

Die üntersnchung der Silicate weicht von dem gewefanlichen öange 
eigentlich nur in Hinsicht auf die vorbereitende Behandlanjg ab 9 der sie 
zu unterwerfen sind, um die Eieselsäore von den Basen «im trennen und 
letstere in . Lösung zu bekommen. * 

Die sämmtlicben kieselsauren Salze und Doppelsalze zerfaUen nun 
in zwei Abtheilongen, welche hier scharf hervorgehoben werden müssen, 
weil sie einen verschiedenen Gang des Verfahrens bedingen. Zu der 
ersten gehören die durch Säuren (Salzsäure, Salpetersäure, Schwei'elsuure) 
sersetzbaren, zu der anderen die durch Säuren nicht zersetzbaren Silicate. 

Um zu untersuchen, in welche Abtheilung ein gegebenes Silicat ge- 
. hört, pulvert man dasselbe aufs Feinste und digerirt eine Probe mit 
Salzsäure bei einer dem Siedepunkte nahen Temperatur. Wird sie dadurch 
nicht zerlegt, so versucht man eine zweite Probe durch längeres Erhitzen 
mit ziemlich concentrirter Schwefelsäure zu zerlegen. Lässt auch diese 
das Silicat unzersetzt, so gehört es zu der zweiten Abtheilung. — Ob 
durch Säuren Zersetzung erfolgte oder nicht, lehrt meist der Augenschein, 
indem sich fast Itmiier eine gefärbte Lösung bildet, und an die Stelle 
des ursprünglichen, schweren, beim Umrühren mit dem Glasstabe knir- 
schenden Pulvers gallertartig, flockig oder feinpnlverig ausgeschiedenes 
Kieselsäurehydrat tritt, welches als solches auch daran erkannt werden 
kann, dass es sich nach dem Abfiltriren und Auswaschen in kochender Lö- 
sung koiüeusauren Natrons löst. Ehe man weiter geht, prüft man auch eine 
Probe auf einen Gehalt an Wasser, indem man sie in einem ganz trocknen 
Glasröhrchen erhitzt. Enthält die Substanz hygroskopische Feuchtigkeit, 
so muss sie zuvor bei 100^ andauernd getrocknet werden. Die anfangs 
schwächer erhitzte Probe erhitzt man zuletzt stark mittelst des Löthrohres 
\ind verbindet damit zweckmässig eine vorläufige Prüfung auf Fluor 
(§. 147. 8). 

A. Barch Säuren serBetcbare Silicate. 
* $. 204. 

■ 

a. Durch SaksSure oder Salpetenünre serlegbare. 

1) Man digerirt das fein gepulTcrte Silicat bei einer dem Siedepankt 222 
naheliegenden Temperator mit Salzsftnre bis zur vollständigen Zer* 
legung, filtrirt einen kleinen Thei} der Flüssigkeit ab, Terdampft den 
ganzen Best sammt der darin snipendirten Kieselsäure cor Trockne, 
erhitzt den BQckstand unter stetem Umrfihren b^ einer 10(^ etwas 
flbersteigenden Temperatur, bis keine oder nur noch sehr wenige salz^ 
saore Dämpfe' mehr entweichen, lässt erkalten, befeuchtet den Bfick- 



') Salpetersäure würde dann der Sahsiare vorzugehen sein, wenn Silber- oder 
BMvsrbindimgen sugegen wäna. 
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stand mit Salzsäure, beziehungsweise Salpetersäure, setsEt später etwas 

Wasser zu und erwärmt einige Zeit 

' I>ttrck<^se Operation wird die Kieselsäure abgeschieden, die Basea 
aber werden als Chlormetalle gelöst — Man filtrirt ab, wäscht den 
Rückstand gut ans, untersucht die Lösung nach dem gewöhnlichen 
Gang<e und beginnt bei §. 188 i). Die rückständige Kieselsäure kann 
man der Vorsicht halber mit Ammon digeriren, filtriren und das Fil- 
trat durch Uebersättigen mit Salpetersäure auf Silber prüfen. 
2) Da in den Silicaten, namentlich den durch Salzsäure zerlegbaren, öfters 223 
aucli andere Säuren sowie Metalloide vorkommen, so muss man, um 
dieselben nicht zu übersehen, noch aui Folgendes achten und nach- 
stehende Versuche machen. 
■d) Schwef elmetalle und kohlensaure Salze geben sich beim. 

Behandeln mit Salzsäure zu erkennen. 
ß) Ist die abgeschiedene Kieselsäure schwarz, beim Glühen an der 
Luft wei^s werdend, so deutet dies auf Kohle oder organi- 
sche Substanzen. Sind letztere zugegen, so entwickeln 
die Silicate beim Erhitzen in der Glasröhre einen empyreuina- 
tischen Gerach. 

• <y) Aui" Phosphorsäure (etwa vorhandene Arsensäure) und 
Schwefelsäure prüft man den vor dem Abdampfen abfiltrirten 
Theil der salzsauren Lösong mit Molybdänsäure und mit Chlor- 
baryum. 

S) Borsäure findet man am sichersten, indem man eine Probe der 224 
Substanz mit kohlensaurem Natronkali im Platinlötiel schmelzt, 
die Masse mit Wasser auskocht und die Lösung nach §. 145. 6 
auf Borsäure prüft 

£) Chlormetalle lassen sich aus manchen Silicaten schon durch 
Kochen^mit Wasser ausziehen und im Filtrat mittelst Silberlösung 
nachweisen, — um sichersten aber ist es, eine Lösung des MSnerals 
in yerdünnter Salpetersäure zu bereiten und diese mit Silber- 
Idsung zu prüfen. 

0 Flnormetalle, welche häufig bald yn grSfiserer» bald in geringerer 
Menge in fiüicaten Torkomm«!, findet man nach d«ii 147. 
^angefahrten Methoden. 



') Nicht selten finden sich in Silicaten kleine Spuren von Titansäurc. Sie geht, 
wenn man das Abscheiden der Kieselsäure im Waiserbade Torgenommeu hat, 
in die saliimre Lösang über und fiOt alsdann mit den durch Ammon finbarea 

Besen (Biaeaoxyd und Thonerde) nieder. Glüht man diese und behandelt sie 
nlsdann mit concentrirter Salzsäure, so bleibt der grr>s«;tp Theil der Titausäure 
ungelöst. Wenn sie filtrirt wird, geht das Waschwasscr tmist milchig durch« 
Filter. Man prüft sie näher vor dem Löthrobr, vergl. §. 103 (U. Rose). 



i 
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§. 205.J Durch Säuren nicht zersetzbare Silicate. 257 

b. Durch Saluäure nicht, wohl aber durch conoentrirte Schwefelsaure 

zerlegbare Silicate. ^ ^ . . ' • 

Man erhitzt das sehr feine Pulver mit mftssig eoMotrirter feiner 225 
Schwefelsäure (am besten in einer PlatinschAle), YerdäiB0 zuletzt die 
Schwefelsäure, kocht den Bflckstand mit Salzsäure, verdünnt, ^trirt nnd 
▼ei^khrt mit der Lösung nach §. 188, — mit dem Rückstände aber, welcher 
Aosser der abgeschiedenen Kieselsäure noch schwefelsaure aUcalisehe Er- 
den etc. enthalten kann, nach §. 201. — Will m«i in solchen Silicaten 
auf Säuren und Salzbildner prüfen, so mnss man einen besonderen Theil . 
nach §• 205 behandeln. 

B. Durch Säuren nicht zersetzbare Silicate. m 

« 

§. 206. 

Da man solche am bequemsten dnrdi Schmelzen mit kohlensaurem 226 
Natronkali aofschliesst, so Üsst sich natfhrlicherw^liJtf in^der so behandel- 
ten Portion auf Alkalien nicht prüfen. Es serföUt daher die ganse Un- 
tersnchnng in 2 Hanpt-Ahsohnitte, indem man in einer Portion die Ky»- 
sdsftnre nnd sSmmtliche Basen mit Ausnahme der Alkufieq, in einer 
sweitenaber nor die Alkaliieo an&ucht nnd nachweist — Ausserdem sind 
einige weitere Vennche nöthig, um über die Gegenwart oder Abwesen- 
heit anderweitiger Sänren zn belehren. 

1. Naehoämmg der KieaeUäure und aUer Basen mit Auenähme der Aßcaäm, 

ICan mengt das sehr feine Pulyer mit 4Thln. kohlensaurem Natron- 337 
kali und schmelzt das Gemenge in einem Platintiegel über der Gas- oder 
Berzelius'schen Weingeistlampe, bis die Masse ruhig fliesst. Man stellt 
den glühenden Tiegel auf eine dicke kalte Eisenplatte und lässt erkalten, 
wodurch es in der Regel gelingt, den geschmolzenen Kuchen aus dem Tiegel 
zu bringen. In diesem Falle zerschlägt man die Masse und hebt einen 
Theil zur Prüfung auf Sänren auf. Den zur Ermittelung der Basen be- 
stimmten Theil, sei es, dass er lose Stücke darstellt, sei es, dass er noch 
fest in dem Tiegel haftet, übor<]^ief5ät man in einer Forzellanschale mit 
Wasser, fügt Salzsaure zu und erwärmt, bis die Masse, mit Ausnahme der 
Kieselsäure, welche sich Üockig ausscheidet, gelöst ist. — Älan nimmt, 
wenn nöthig, den Tieg^e^ aus der Schale, verdampft zur Trockne und 
verfährt mit dem Rückstände genau so, wie es in §. 204. 1 (222) ange- 
geben ist. 

2. KaehoeUung der AlkaMen. 

Um diese zu bewerkstelligen, muss das Silicat mit Hülfe einer alkali- 
freien Substanz zerlegt werden. Am besten eignet sicli hierzu Fluss- 
säure oder ein Fluormetall, — aber auch durch Schmelzen mit Baryt- 
hydrat lässt sich der Zweck erreichen. 

Pxcs«iiliii, qiiallteUT« Analyse. t? 
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a) Zerlegang mittelst eines Fluorineialls. Man mengt 1 Tbl. 
des sehr fein« geriebenen Fnlyen mit 5 Thln. Fluorbaiyom oder 
'reinem, ftm «epulTertem Flussspath , rtthrt das Gemenge in einem 
Platintiegel mit oonoentrirter SehwefeUäure zu einem dicklichen Brei 
an nnd ^^«ännt an einem Orte, wo die Dämpfe gut abziehen, längere 
Zeit gelinde, zuletzt stärker, bis alle überschüssige Schwefelsäure 
verjagt ist. Man kocht alsdann den Rückstand mit Wasser, fügt 
vorsichtig Chlorbaryum sn, so lange ein Niederschlag entsteht, dann 
Barytwasser bis zw alkalischen Reaction, kocht, filtrirt, versetzt mit 
kohlensaurem Ammon und etwas Ammon, so lange ein Niederschlag 
entsteht, und verfährt überhaupt genau SO, wie oben im Gange der 
Analyse §. l'Ö4 2. (KjS) angegeben. 
Ijj^ Zerlegung mittelst Barythydrats. Man mengt 1 Theil des 229 
• sehr fein geriebenen Pulvers mit 4 Thln. Barythydrat, erhitzt das 
Gemenge in einem Platintiegel über einer guten Berzelius'schen 
oder Gas -Lampe eine halbe Stunde mögliclist stark, behandelt die 
ge8chTnol/( ne (ulcr zusammengeäinterte Masse mit halzsäure und 
Wasser bin zai i J^mn^^ fällt mit Ammon und kohlr usaurem Ammon, 
filtrirt, verdampft zur Trockne, glüht, löst den iiückstand in Wasser, 
fällt nochmals mit Ammon und kohlensaurem Ammon, filtrirt wieder, 
verdampft, glüht und prül't den Uüc^^staud auf Kali und Natron nach 
§. 195. Im Falle derselbe noch Magnesia enthalten sollte, kann 
man dieselbe leicht entfernen, indem man der wSeserigen Lösuflg 
des Buckitandes ein wenig fein serriebenes Quecksilberoxyd sasetxt, 
sie damit verdampft und die trockne Masse glüht. B^m Behandeln 
derselben mit Wasser bleibt alsdann die Magnesia ongeldst, w&hrend 
die Alkalien als Chlormetalle in Ldsung übergehen. 

8. Prüfung auf JPtaor^ CMor, jBora^Nire, Fhotghonäur^y Ärsensäure, JSchwe- 
fßltäiure. 

Man verwendet -den in §. 205. 1 (227) aufbewahrten Theü der 230 
geschmolsenen Masse oder erhitzt nbUdgenfalk eine besondere Menge der 
fein gepulverten Substans mit 4 Thbi, reinem kohlensauren Katronkali 
bis zum ruhigen Fliessen, kocht mit Wesse» aus, filtrirt die ItÖeung, welche 
alles Fluor als Fluomatrinm, alles Chlor als Chlomatrinm, alle Bors&ure 
als borsaures, alle Schwefelsäure als schwefelsaures, alle Arsensäure als 
arsensaores Natron, und jedenfalls wenigstens einen Theil der Phosphor- 
sfture als phosphorsaures Natron enthält, und prüflb sie folgendermaassen: 
a) Eine kleine Probe macht man mit Salpetersäure sauer und prüft mit 
salpetersaurem Silberoxyd auf Chlor; — b) eine zweite prüft man auf 
Bors&ure nach §. 20ö, 2. d (224); — c) eine dritte, nach Zusatz von Salx- 
säure, mit molybdänsaurem Ammon auf Phosphorsäure und Arsensäure;—- 
d) denKest behandelt man zur Entdeckung des Fluors nach §. 147. 7. — 
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C. Durch Säuren theilweise zersetzbare Silicate. 

§. 206. 

Die meisten der in der Natur' Torkommenden Gebirgsarten stellen 231 
Gemenge ron mehreren Sflicaten dar, von denen oft das eine dnreh 
Sfiaren zerlegbar igt, das andere nicht. Wollte man nnn solche so be- 
handeln wie die ganz nnlJVslichen, so wflrde man zwar die Elemente alle 
finden, welche in der ganzen G^bii^sart enthalten sind, einen tieferen 
Einblick in die eigentliche Zusammensetsnng des Gesteins erhielte man 
ab^ nicht. 

liCan thut daher gut, diejenigen Gemengtheile gesondert zu unter- 
pnchen, welche zu Säuren ein abweichendes Verhalten zeigen. Man di- 
gerirt zu dem Behufe das sehr fein gepulverte Mineral mit Salzsäure 
längere Zeit in gelinder Wärme, verdampft damit zur Trockne, erhitat 
unter Umrühren bei einer 100*^ etwas übersteigenden Temperatur, bis keine 
oder nnr noch wonipre salzsanre Dämpfe mehr entweichen, befeuchtet den 
erkalteten Rückstand mit Salzsäure, erwärmt mit Wasser und filtrirt. 

Die LÖ3ung, welclie die Basen des durch Salzsäure zersetzbaren Ge- 
mengtheiles entluilt, untersucht man nach §. 204, den Rückstand aber, 
welcher neben der aus diesem abgeschiedenen Kieselsäure die nicht zer- 
setzbaren Gemengtheile enthält, kocht man mit einem Ueberschuss von 
kohlensaurer Natronlöaung, filtrirt heiss ab und wäscht zuerst mit heisser 
kohlensaurer Natronlösung, zuletzt mit siedendem Wasser aus. — Die so 
von der beigemischten ausgeschiedenen Kieselsäure befreiten unzer^ctzt 
gebliebenen Gemengtheile behandelt man nunmehr nach §. 205. Hat es 
kein Interesse, die Kieselsäure des durch Säuren zersetzten Theiles für sich 
abzuscheiden, so kann man die mühsame Behandkinfr mit kohlensaurem 
Katron ersparen und den mit jener gemengten Rückstand geradem anf- 
schliessen. 

HL Analyse natürlicher Gew&s9or* 

f. 807. 

Bei Untersuchung der natürlichen Gcwäsfer gestaltet sich der ana- 232 
lytische Gang einfacher, weil man erfahrungsmässig die Körper und Ver- 
bindungen kennt, welche in denselben vorzukommen pflegen. — Obgleich 
nun eigentlich nur eine quantitative Analyse über die wahre Natur eines 
Wassers belehrt, indem gerade in den Terschiedenen Verhältnissen der 
einzelnen Bestandtheile die Unterschiede der Gewässer hauptsächlich be- 
gründet sind, so kann doch auch eine qualitätire Analyse häufig schon 
recht nützliche Dienste thun, namentlich wenn man dabdi berücksichtigt, 
ob ein Beagena nur dne selMche oder eine starke Trübung, einen ge- 
ringen oder einen bedeutenden Niederschlag henrorbringt, weil hierdurch 
eine annähernde Schätzung der Mengenverhältnisse der Bestandtheile 
möglich wird. 
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Ich scheide im Folgenden die Untersuchung der gewöhnlichen süssen 
Gewässer (Quell-, Brunnen-, Bach-, Fiuss- etc. Wasser) von der Unter- 
suchung der Mineralwasser, zu denen auch das Meerwasser gerechnet 
werden mag; denn obgleich zwischen beiden Classen eine scharfe Grenze 
nicht gezogen werden kann, so ist doch die analytische Prütuug der er- 
steren ungleich einlacher, weil man bei derselben aul einen noch weit 
kleineren Kreis von Stoffen Kücksicht zu nehmen hat» als bei Untersu- 
chung der Mineralwasser. 

A. üntersnchnng der gewöhnlichen süssen Gew&sser 
(Quell-, Brunnen-, Bach-, Flnss- etc. Wasser). 

§. 20& 

Die Stoffe, auf welche man bei Untersuchung derselben Bficksicht 233 

zu nehmen hat, sind erfahrungsmSssig folgende: 

a) Basen: Kali, Natron, Ammon, Kalk, Magnesia, Eisenooqrdnl. 

b) Säuren etc.: Schwefelsäure, Phosphor s$ure, Kieselsäore, Kohlen- 
säure, Salpetersäure, ChlcMr. 

c) Organische Materien. 

d) Suspendirte Stoffe: Thon etc. 

Es soll damit nicht gesagt sein, dass nicht auch andere Stoffe in 
den süssen Gewässern vorhanden sein könnten; es sind vielmehr solche in 
der That darin, wie dies die Entstehung der Quellen etc. schliessen lässt 
und wie es auch durch analytische Untersuchungen festgestellt wurde ^). 
Ihre Quantität ist aber so gering, dass sie — wenn man nur mit Pfunden 
und nicht mit Centnern Wasser arbeitet — gewöhnlich nicht mehr auf- 
gefunden werden kann. Ich übergehe daher hier die Art ihrer Ermitte- 
lung und verweise auf §. 209. 

1) Man kocht das reinlich gefüllte "VVasser in einem Glaskolben oder 234 
einer Retorte auf die Hälfte ein. In der Regel entsteht hierdurch ein 
Niederschlag. Man filtrirt denselben durch ein vollkommen reines 
(eisen- und kalkfreies) Filter ab, wäscht ihn, nachdem man dasFiltrat 
weggenommen hat, gut aus und prüft alsdann Niederschlag und Fil- 
trat also: 

a) ünltermuiiimg des Nüdertöklag0$» 

Derselbe enthült die nur durch Vermittelung freier Kohlensäure, 235 



») Chatin (Joum. do Pharm, et de Chim. 3. Ser. T. XXVH. p. 418) fand in 
allen Süsswasserpflanzen Jod, in den Lundpflanzen Hess sich solches nicht nach- 
weisen, also muss auch das Wasser der Flüsse, Bäche, Teiche etc. Spuren von 
JodmetaDen enthalten, wennglelcfa onencDioh l^ehie. Nach Marchand (Compt. 
rcnd. T. XXXI, p. 495) enthalten alle natürlichen GewSsaer Jod, Brom und 
Lithion. Van Ankum wies Jod in fast allen Trinkwassem Hollands nach. — 
Mit derselben Gewissheit wird man behaupten können, dass alle oder doch die 
meifteii nstflrUchcii Gewässer Stroutian-, iluor- etc. Verbindungen eathalten. 
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beziehungsweise als doppelt-kohlensaure Salze, gelöst gewesenen 
Bestandtheiie: kohlensauren Kalk, kohlensaure Magnesia, Eisen- 
oxydhjdrat (welches ab doppelt-kohlensaures Eisenoxydul in Lö- 
sung^ war und sich beim Kochen als Oxydhydrat, bei Anwesenheit 
von Phosphorsäure auch in Verbindung mit dieser, niederschlägt), 
phosphorsauren Kalk, — ferner Kieselsäure, zuweilen auch Gyps 
(wenn viel desselben vorhanden ist), sowie suspendirt gewesenen 
Thon. 

Man löst denselben auf dem Filter in möglichst wenig verdünnter 
Salzsäure (Aufbrausen: Kohlensäure) und versetzt Proben der Lösung: 

«) mit Schwelelcyankalium, — rothe Färbung: Eisen; 

ß) mit Amraon, erwärmt, filtrirt, wenn nöthig, versetzt das Filtrat 236 
mit oxalsaureni Ammon und lässt längere Zeit an einem warmen 
Orte stehen. Weisser Niederschlag: Kalk (kohlensaurer, oder 
auch schwefelsaurer, wenn man in y Schwefelsäure findet) ; man 
filtrirt ab« verpetzt das Filtrat aufs Neue mit Ammon, fügt etwas 
phosphorBanrea Natron zu, rlihrt mit dem Glasstäbchen um und 
lässt 12 Standen stehen. Weisser krystallinischer Niederschlag, 
den man zuweUen erst dann an den Wftnden des Geftsses Wahr- 
nimmt, wenn man die Flüssigkeit ansgiessl: Magnesia (koh« 
lensaore); 

Y) mit Chlorbaiyom und lässt 12 Standen an einem warmen Orte 
stehen. Hat rieh nach dieser Zeit ein Niederschlag gebildet, 
der, wenn er sehr unbedeutend ist, am besten •währgenommon 
wird, wenn man die oben stehende Uare Flüssigkeit Toraiehtig 
abgiesit und das letzte Bestehen im Glase au&ehflttelt, so ist 
Schwefels &nre im Niederschlage vorhanden gewesen. 

9) Man fügt von der Flüssigkeit zu einer durch Salzs&ure sauer 337 
gemachten Lösung von molybdänsaurem Ammon und kocht. 
Qelbe Färbung oder solcher Niederschlag: Phosphorsfture^). 

- b) Üniersw^ung du lUbrata. 

ce) Man versetzt eine F^obe mit ein wenig Salzs&ure und Chlor- 338 
baryum. Weisser Niederschlag, gleich oder vielleicht auch erst 
nach längerem Stehen wahrnehmbar : Sch wef e 1 s ä u r e. 

P) Man versetzt eine Probe mit Salpetersäure und fiigt salpeter- 
saures Silberoxyd zu. Weisser Niederschlag oder solche Trü- 
bung: Oblor. 



*) In Ermaagelung von moljbdänsaurein Ammon versetzt man den Best der §■]■- 
sauren Lösnng des Niedersdhlagcs , nachdem mwi ihn lur Trockne ▼erdampft, 
den -Büekstttiid wieder mit em w«mg Salzsäure und Wasser aufgenommen und 
die Ldsung flltvirt hat, mit kohlensaurem Natron, bis fast neutral, dann mit 
osflipsaawm Natron xmd einer ganz geringen Spur Eiscnchlorid. Weisser Nieder- 
schlag, der meist erst nach laugerem Stehen deutlich wird, zeigt Phoaphorsaure. 
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y) Man prüft eine Probe auf Phosphorsäure wie iii a. d (237). 

d) Man yerdampft eine grössere Portion, bis sie ganz oonoentrirt ge- 2^ 
worden, und prüft die Reaction der Flüssigkeit. Ist sie alkalisch 
und braust ^ Tropfen der concentrirten klaren Lösung, wenn 
man ihn auf einem Uhrglase mit einem Tropfen S<äurc vermischt, 
so ist ein kohlensaures Alkali zugep!;on. — Man verdampft so- 
dann die Flüssigkeit völlig zur Trockne , kocht den Rückstand 
mit Weingeist, filtrirt , verdampft die alkoholische Lösung zur 
Trockne, löst den Rückstand in wenig Wasser und prüft die 
Lösung nach §. 150. 5, weit empfindlicher noch nach §. 159. 8 
auf Salpetersäure. 

£) Den ganzen Rest versetzt man mit etwas Salmiak, Amnion und 
oxalsaurem Ammon und lääst längere Zeit stehen. Niederschlag : 
Kalk. Man filtrirt ab und prüft 
aa) eine kleine Probe mit Amraon und phosphorsaurem Natron 
auf Magnesia; 

bb) den Rest verdampft man zur Trockne, glüht, scheidet etwa 
vorhandene Magnesia ab (§. 194) und pruit nach §. 195 auf 
Kali und Natron. 

2) Eine ziemlich grosse Portion des filtrirten Wassers säuert man mit 240 
reiner Salzsäure an und verdampft bis bald zur Trockne ; den Rück- 
stand theilt man in zwei Theile und prüft 

a) den eifien mit Kalkhydrofc waf Ammon (vergl. §. 196); 

b) den anderen verdampft man 2ur Trockne, befeuchtet den Bflckstand 
mit Salssäure, setst Wasser zu, erwftrmt nnd filtrirt, sofern ein 
Bficksfand bleibt Derselbe kann aus KieseU&nre und im Wasser 
suspendirt gewesenem Thon bestehen, welche durch Kochen mit , 
kohlensaurer Natronlösung getrennt werden k<tanen. Häufig ist der 
Bflckstand durch organische Materien dunkel gefärbt, wird aber 
beim Glflhen völlig weiss. 

8) Eine weitere Portion des Irisch geschöpften Wassers versetst man mit 241 
Kalkwasser. Entsteht dadurch ein Niederschlag, so ist freie Koh- ' 
lensftnre oder so sind doppelt-kohlensaure Salse vorhanden. 
Ist ersteres der Fall, so erhält man keinen bleibenden Niederschlag, 
wenn man eine grössere Portion des Wassers mit nur wenig Kalk- 
wasser versetzt (weil sich in dem Falle löslicher doppelt-kohlensaurer 
Kalk bildet). 

4) Organische Materien erkennt man, wenn eine Portion des 343 
Wassers zur Trockne verdampft und der Bflckstand geUnde geglflht 
wird, an der eintretenden Schwärzung des Bflckstandes. — 8oU diese 

Probe entscheidende Resultate liefern, so muss das Verdampfen wie 
auch das Erhitzen des Bflckstandes in einem Glaskolben oder einer 

Retorte geschehen. 

5) Wünscht man die in einem Wasser (z. B. trflbem Bach- oder Fluss- 243 
Wasser) suspendirten Stoffe genauer kennen xu lernen, so IflUt 
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man mit demselben eine grosse Glasflasche an , verschliesst dieselbe 
gut und lässt sie mehrere Tage ruhig stehen, bis sich das Wasser ge- 
klärt hat; man zieht alsdann die klare Flüssigkeit mittelst eines He- 
bers ab, filtrirt den Rest und untersucht den auf dem Filter bleibenden 
Niederschlag. Da derselbe aus dem feinsten Staub verschiedener 
Mineralien bestehen kann, so behandelt man ihn sunftohst mit Sals- 
säure; den darin unlöslichen Theil aber nntemoht num nach dem iUr 
Silicate angegebenen Gange (§. 203). 

B. üntersaohnng der Mineralwasser. 

f. 209. 

Bei Untersuchung der Mineralwasser erweitert sich der Kreis der 244 
Bestandtheile , auf die man Rücksicht su nehmen hat, schon melir, na- 
mentlich sind es folgende, auf welche man die Frofung in der Begel wei- 
ter ausdehnen muss: 

Lithion, Baryt, Strontian, Thonerde, Manganoxydul, 
Borsäure, Brom, Jod, Fluor, Schwefelwasserstoff, Quellsänre 
und Quellsatzsäure. 

Ausserdem hat man noch den aus den Quellen abgesetzten schlam- 
migen Ocher oder festen Sinter auf arsenige Säure, Arsen säure, 
Kupferoxyd, Bleioxyd und andere Oxyde schwerer Metalle zu unter- 
suchen, wobei man aber nicht vorsichtig genug prüfen kann, ob die 
Oxyde solcher schweren Metalle auch wirklich aus dem Wasser stammen 
und nicht etwa von metallenen Röhren, Hähnen etc. herrühren 0- Auch 
in Betreff der Prüfung der Reagentien, welche zu so feinen Untersuchun- 
gen dienen sollen, muss ich die allergrösste Vorsicht empfehlen. 

♦ 

1. Untersuchung des Wassers, 
a. Arbeiten an der Quelle. 
|. 210. 

1) Man filtrirt das Wasser, sofern es sich nicht völlig klar erweist, an 245 
der Quelle durch schwedisches Filtrirpapier in grosse, mit Glas- 
stöpseln verschliessbare Flaschen. Der auf dem Filter bleibende Nie- 
derschlag, welcher ausser den im Wasser suspendirten Flöckchen auch 
die Bestandtheile enthält, welche sich bei der ersten Berührung mit 
Luft ausscheiden (Kisenoxydhydrat und Verbindungen des Eisenoxyds 
mit Phosphorsäure, Kieselsäure, Arsensfture), wird aiJf diese Stoffe 
so unteraucht, wie dies unten §. 212 angegeben ist. 

0 Vergleiche in dieser Biniicht, wie überhanpt m Besag m£ die ganze Analyse 
der Miiieralwasser, meine: „Chemische yntersuchnnK «^er vichtif^sten Mincral- 
wfis5or des Herzogthums Nassau, I. der Kochbruumn zu Wiesbaden, II. die 
Mineralquellen zu Ems, III. die Quellen zu Schkngenbad, IV. die Quellen ta 
< Langenachwalbach. Wie»badcn, bei Kreide! raid 2(iedner, 1850 — 1855.«* 
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2) Auf freie Eohlenfl&nre Inrancht man in der Regel kamn so prü- 246 | 
fen, weil lieh ihre Anwesenheit schon ans dem Aogenschein ergiebt. 
Wünscht man jedoch wirkliche Beaetionen, so prüft man das Wasser 
erstens mit frisch bereiteter Lackmostinktor, sweitens mit Ealkwasser ; 
erstere nimmt dadvroh eine ' weinrothe Färbung an« letcteres ersengt • 
eine TMlbung , welche bei Zosate von flberschfisdgem Mineialwasser 
wieder Terschwinden nmss. 

8) Auf freien Schwefelwasserstoff prüft m^n am empfindlichsten | 
mitbist des Geruches. Man föUt zu dem Ende eine Flasche halb voll 
Mineralwasser, yenohlieset mit der Hand, schfitftelt und riecht alsdann 
an der Flasche. — Man findet so öfters deutiiche Spuren von Schwe- 
felwasserstoff, welche sich durch Beagentien nicht nachweisen lassen, 
— Wfinscht man sichtbare Reactionen, so tröpfelt man in eine grosse, | 
weisse, mit dem Mineralwasser gefüllte Flasche eine Auflösung von 
Bleioxyd in Natronlauge, stellt die Flasche auf eine weisse Unterlage 
und beobachtet, indem man oben hindorchsieht, ob das Wasser eine 
bräonliche Färbung annimmt oder einen schwärzlichen Niederschlag | 
giebt; oder man verschliesst eine grosse, mit dem Wasser halb ge- 
füllte Flasche mit einem Korke , in dessen Mitte man ein mit Blei- 
zuckerlösung getränktes und dann mit ein wenig kohlensaurer Am- 
monlösung befeuchtetes Papierstreifchen befestigt hat, und beobachtet, 
ob sich dasselbe im Laufe mehrerer Stunden bräunt. Die Flasche 
schüttelt man von Zeit zu Zeit ein wenig. — Würde man zwar durch 
Zusatz der Bleioxydlösung zum Wasser eine Bräunung oder einen 
Niederschlag, durch das zuletzt angegebene Mittel aber keine Reaction 
erhalten, so wäre dies ein Zeichen, dass das Wasser ein alkalisches 
Schwefelmetall, aber keinen freien Schwefelwasserstoff enthielte. 

4) Man versetzt ein Weinglas voll Wasser mit etwas Gerbesäure , ein 248 
anderes mit etwas Gallussäure. Entsteht durch erstere eine blauvio- 
lette, durch letztere eine rothviolette Färbung, so ist Eisenoxydul | 
zugegen. Statt der einzelnen Säuren lässt sich auch Galläpfelinfusion, 
welche beide enthält, anwenden. ' 

b. Arbeiten im Laboratorium. 

f. 211. 

Da man bei der <]^ualitativen Untersuchung gern auch sclion einigen 
An&efaltiss Übw die Yert^ndungsverhältnisse erhält, in denen die einzel- 
nen Bestandtiiefle in dem Wasser enthalten sind , so verwendet man am 
besten eine kleinere Portion, um die HauptiMStandtheile aufzusuchen und, 
so weit thunlich, ihre VerbindungSTerhältnisse und sopiit den Qmrakter 
desWassos festsostellen, wahrend man alsdann in einer möglichst gros- 
sen die in kleiner Menge yorhandenen Bestandtheile sucht — BCan ver- 
fährt demgemäss also: 

1) Ermittelung der in grosserer Menge yorhandenen Be- 249 
standtheile.— Man kocht etwa 8 Pfand des klaren, besiehungs- 
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weise ;in der Quelle filtrirten, Waasera in einem Glaskolben eine 
Stunde lang, sorgt aber, indem man von Zeit zu Zeit etwas destillir- 
tes Wasser zugiesst, so dass sich die Menge des vorhandenen Wassers 
nicht vermindert, dafür, dass sich durch das Kochen bloss die Salze 
ausscheiden, welche der Vermittelung der Kohlensäure ihre Lösung 
verdanken. Man ültrirt alsdann und prüft Niederschlag und Lösimg 
nach §. 208. 

2) Ermittelung der in geringerer Menge vorhandenen fixen 250 
Bestandthcile. — Man verdampft eine grosse Portion des Was- 
sers, mindestens 20 Pfund, in einer Silber- oder rorzellanschale an 
einem mdglichBt staubfreien Orte, unter Beobachtung grösster Rein- 
lichkeit cor Trockne. Enthält das Wasser kein kohlensaures Alkali, 
80 setzt man reines koUensanres Kali bis zum geringen Vorwalten 
. sn. Das Abdampfen kann anfangs Aber der freien Oaalampc gesche- 
hen, znletst wendet man dn Sandbad an. Die trockne Masse erhitzt 
man zum ganz schwachen Glfihen. Befindet sie sich in einor Silber- 
schale, so kann das gelinde Glfihen in dieser ansgef&hrt werden; be- 
findet sie sich dagegen in einer Porzellanschale, so bringt man deren 
Inlialt in eine Platin- oder Silberschale nnd glfiht ihn dann gelinde. — 
Sohwjirzt sich die Masse beim Glfihen, so ist dies ein Zeichen » dass 
organische Materien yorhanden waren. 

Den so erhaltenen Bfiekstand mengt mau' gleiohmäsng nnd theflt 
ihn in drei Theile a, b nnd c — o betrage etwa die Hälfte, a nnd 
b je ein Viertel. 

a. Prfifung auf Eisen, Phosphorsänre ( Arsensänre). 

Man erwärmt die Portion a mit etwas Wasser, f&gt Tollkommen 251 
reine Salssänre in mässigem Uebersehuss zu , digerirt längere Zeit bei 
einer dem Siedepunkte nahen Temperatur, filtrirt durch ein mit Salz- 
store und Wasser ausgewaschenes Filter und prüft 
«) eine Probe auf Eisen mit Schwefelcyankalium ; 
ß) den Rest behandelt man mit Schwefelwasserstoff, lässt die damit 
gesättigte Flüssigkeit 24 Stunden stehen, filtrirt den Niederschlag 
' von ausgeschiedenem Schwefel ab , kocht die Flüssigkeit ein und 
prüft sie zuletzt mit molybdänsanrem Ammon auf Phosphorsäure, 
y) Erscheint der in ß erhaltene Schwefel nicht vollkommen weiss , so 
behandelt man ihn zur Ermittelung etwa vorhandenen Arsens, 
Kupfers u. s. w. nach §. 212. 1. a. ce. (263.) 



Dieser Schluss ist aber nur dann richtig, wenn das Wasser beim Abdampfen 
vor Staub wirklich geschützt wurde ; gelang dies nicht völlig und will man 
doch die Gegenwart ofganiadier Stofli mit Gewiiaheit flettitellen , to ist es b5- 
thig, SD dem Bdnife eine besondere Fortion in dner Betörte dnzndampfen. 

Hat man organische Materien gefunden und will man feststellen , ob dieselben 
Quellsäure oder QnoUsatzsäure sind, so behandelt mfin einen Theil doe Ab- 
dampAingsrückstandes nach der §. 212. 3 angegebenen Methode. 
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b. Prafang anf FUor. 

Man erhitet die Portion b mit Wasser, fttgt Chloroaleiaiii si^ so- lange 252 
dadurch noch ein Niederschlag entsteht, lässt absitsen nnd filfirirt den 
grösstentheils aus kohlensaurem Kalk und kohlensaurer Mfkgnesia beste- 
henden Niederschlag ab. Nach dem Auswaschen und Trocknen glubt 
man denselben, Qbergiesst ihn in einer kleinen Schale mit Wasser, setst 
Essigsfture im geringen Ueberschuss su, verdampft im Wass,erbade nur 
IVockne, erhitat darin» bis aller Geruch nach Essigsäure verschwunden, 
setzt Wasser zu, erhitzt, filtrirt die Löaung der essigsauren alkalischen* 
Erden ab, wäscht aus, trocknet oder glttht den Backstand nnd prüft ihn 
auf Fluor nach §. U7. 5. 

c. Prüfung anf die Übrigen in geringer Menge vorhan- 
denen fixen Bestandtheile. 

Man kocht die Portion c wiederholt mit Wasser, filtrirt und wäscht 253 
den gebliebenen unlöslichen Theil mit siedendem Wasser aus. Man er- 
hSlt so einen Bückstand « und eine Lösung ß. 
a) Der Bückstand besteht grösstenthdls aus kohlensaurem Kalk, 254 
kohlensaurer lifognema und — bei Stahlquellen — Eisenoxydhy» 
drat Er kann aber auch kleine Mengen von Baryt, Strontian 
Thonerde und Manganoxydul enthalten, und ist daher auf 
diese SU prüfen. 

Man übergiesst ihn in einet Platin* oder Porsellansohale mit 
Wasser, ftigt Salzsäure zu, bis zum geringen Vorwalten, dann 
4 bis 5 IVopfen verdünnte Schwefelsaure, verdampft zur Trockne, 
befeuchtet mit Salzsäure, fügt später Wasser hinzu, erwärmt gelinde, 
filtrirt ab und wäscht aus. 

aa) Untersuchung des in Salzsäure unlöslichen Bück - 255 
Standes auf Baryt und Strontian. Derselbe wird gros- 
sentheils aus Kieselsäure bestehen; er kann aber auch schwe- 
felsaure alkalische Erden und Kohle enthalten. — Ist viel Kie- 
selsäure zugegen, so kocht man ihn zunächst mit verdünnter 
Natronlauge, um jene möglichst zu entfernen, filtrirt, wäscht 
den Rückstand, wenn ein solcher geblieben ist, aus, trocknet 
ihn, äschert das Filter im Platintiegel ein, bringt etwas koh- 
lensaures Natron-Kali und bei AnweBenheit von Kohle etwas 
Salpeter hinzu, und erhitzt einige Zeit zum Schmelzen. — Ent- 
hält der Bückstand wenig Kieselsäure, so kann man das Aus- 
kochen mit Natronlauge umgehen und denselben gleich auf- 
' schliessen. — Die sreschinol/ene Map?e koclit man mit Wasser 
aus, filtrirt , wäscht gut aus, lö^t den liückstaml (der geblieben 
sein muss, wenn pehwcfclsaurc alkalische Erden vorhanden 
sind) auf dem Filter in möglichst wenig verdünnter Salzsäure, 
setzt ein gleiches Volumen Weingeist, dann etwas reine Kiesel- 
iluorwasserstofiTsäure zu und lässt 12 Stunden stehen. Zeigt 
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sieh nach dieser Zeit ein Niederschlag, so l&sst derselbe die 

An\ve?enheit von Baryt erkennen. Man flltrirt ab, erwftrmt 
das Filtrat in einem Platinschalchen , indem man von Zeit tu 
Zeit etwas Wasser zufiigt , bis aller Weingeist verdunstet ist, 
und versetzt endlieh die Flüssigkeit mit gesättigter Gypslösung. 
Entsteht hierdurch nach einiger Zeit, Tielleicht auch erst nach 
stundenlangem Stehci^ ein Niederschlag, so rührt derselbe von 
schwefelsaurem Stroutian her. — Zur näheren Untersuchung 
kann man denselben nach §. 95. 7 vor dem Löthrohrc prüfen« 
bb) Untersuchung der Salzsäuren L ö sung auf Mangan- 236 • 
oxydnl und Thon er de. Man versetzt dieselbe in einem 
Kolben mit etwas reinem Salmiak, lügt dann Ammon hinzu, bis 
die Flüsfigkeit eben alkalisch ist, sodann etwas gelbes Schwe- 
felainmonitini. Man verstopft den Kolben und läset ihn in ganz 
gelinder Wärme 12 Stunden stehen. Ist ein Niederschlag ent- 
standen, so flltrirt man denselben ab, löst ihn in Salzsäure, kocht, 
fügt Kalilauge (§. 30. c.) im Ueberschuss zu, kocht, flltrirt und 
prüft das Filtrat auf Thon er de i), den Rückstand mit Soda 
vor dem Lötlirohr auf Mangan. 
ß) Die alkalische Lösung enthält die Alkalisalze, gewöhnlich auch 257 
noch Magnesia und Spuren von Kalk. Sie soll nunmehr auf Sal- 
petersäure "'), Borsäure, Jod, Br om und Lith io n geprüft wer- 
den. — Man verdampft dieselbe, bis sie sehr conccntrirt gewor- 
den, lässt erkalten , stellt die Schale schief, so dass der kleine Rest 
noch vorhandener Lauge sich von der Salzmasse trennt, bringt 
einige Tropfen der concentrirten L5Bung auf ein Chrglas, säuert 
dieselben mit Salzsäure eben an und prüft mit Ourcumapapier auf 
Borsäure. Den Rest der so geprüften Flüssigkeit bringt man wie- 
der in die Schale , verdampft, nun den Inhalt derselben unter .Um- 
rühren zur staubigen Trockne und theilt das Pulver in swei Theile 
aa und bb. — aa. betrage swei Drittel, bb ein Drittel, 
aa) Die grössere Portion prüft man auf Salpetersäure, 258 
Jod und Brom. 

Man serreibt ni dem Ende dieselbe , kocht das Pulver in 
einem im Wasserbade zu erhitzenden Kolben mit reinem Wein- 
geist von 90 Proc. drei Mal aus und flltrirt jedesmal heiss ab. 
— Den alkoholischen Auszug versetzt man mit einigen Tropfen 



^ Die Attfßndiing der Thonerde giebt nur dann das Recht, solche ab im Wasser 

vorhanden zu betrachten, wenn das Eindampfen des Wassers in eäsDiBt Flatln- 
oder Silber-, nicht aber in einer Porssellanschale ausgeführt wurde. 
*) Die Salpetersäure kann beim gelinden Glühen des Rückstandes, §. 211. 2, wenn 
dieser organische Materien enthält, zerstört worden sein. Ist dies zu fürchten 
and die Salpetersäure in §. 211. 1 noch nicht geftmdea, so beban^t man su 
ihrer Nachweisiing eue grassere Fortion ongegiahtenBflcfcstuides nsch f. 811. 
8 c /8. sa (258). 
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Kalilauge, clo8tillirt den Weinf^eist bis auf einen kleinen Rest 
ab und läset erkalten. Scheiden sicli KrystiUlchen au?, so kön- 
nen dieselben salpetersaures Kali 8cin ; man gicsst die Flüssig- 
keit von denselben ab, wäscht die Krystalle mit etwas Wein- 
geist, löst sie ia sehr wenig Wasser und prüft die Lösung auf 
Salpetersäure, am besten niittelät Brucins (§. 159.8). Die wein- 
geistige Lösung verdampft man jetzt völlig zur Tiot kne. Hat 
man zuvor Salpetersäure noch nicht gefunden, so löst man einen 
kleinen Theil des Rückstandes in ganz wenig Wasser und ver- 
wendet diese Lösung zur Prüfung darauf. — Den grösseren 
Thcil des Rückstandes , beziehungsweise die ganze Menge des- 
selben, behandelt mau drei Mal mit warmem Alkohol, filtrirt, 
verdampft das Filtrat zur Trockne, löst den Rückstand in ganz 
wenig Wasser, setzt etwas Stärkekleister zu, säuert mit Schwe- 
felsäure schwach an und fügt endlich zur Entdeckung des Jods 
etwas gelöetes salpetrigsaures Kali oder ein Tröpfchen einer Anf- 
. Idsiing tqh Untersatpetersäure in Schwefelsäure zn. — Nachdem 
man die Erschemimgen genau beobachtet hat, prüft. man die- 
selbe flfissigkeit mit Aether nnd Chlorwasser anf Brom nach 
dem im $. 157 angegebenen Verfahren. 

bb) Die kleinere Portion prüft man anf Lithion« 

Man ärwärmt zn diesem BehnfedenBAokstand, welcher etwa 259 
vorhandenes Lithion als kohlensaures oder phosphorsanres Lithion 
enthalten mnss, mit Wasser« fögt Salzsäure zu bis zur denüich 
sauren Beaetion , verdampft fast zur Trockne und mischt mit 
reinem Weingeist von 90 Proc; hierdurch scheidet man den 
grössten Theil des Kochsalzes ab, während alles Lithion in die 
alkohoHsdie Lösung übergeht. Man verdampft den Alkohol, 
nimmt den Rückstand in Wasser und einigen Tropfen Salzsäure 
auf, ftigt ein wenig Eisenchlorid, dann Ammon in geringem 
Ucberschuss und ein wenig ozalsaures Ammon zu, läset längere 
Zeit stehen, filtrirt die nun von Phosphorsäure und der letzten 
Spur Kalk befreite Flüssigkeit ab, verdampft sie zur Trockne, 
glüht gelinde, bis die Ammonsalze entwichen sind, behandelt 
den Rückstand mit etwas Chlorwasser (zur Entfernung des Jods 
und Broms) und einigen Tropfen Salzsäure, verdampft zur Trockne, 
setzt etwas Wasser und (zur Abscheidung der Magnesia) fein 
zertheiltes Quecksilberoxyd zu , verdampft zur Trockne , glüht 
gelinde, bis alles Quecksilberchlorid entwichen ist, behandelt 
den Rückstand mit einer Mischung von absolutem Alkohol und 
wasserfreiem Aether, filtrirt die Lösung ab, concentrirt sie 
durch Abdampfen und entzündet endlich den W t iiigeist. Brennt 
er mit carminrother Flamme, so ist Lithion zugegen. Zur be- 
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Bt&tigeiiden Prüfung fährt man es in phoephorsanoM Lithion i) 
Über« 

3) Sollte muk in 1(249) Ammon noch nicht deatlich gefunden haben, flo 260 
■ versetzt man eine groeaere Menge Wasser mit Salzsäure bis zur sanren 
Beaction und kocht in einer Retorte stark ein. Man fiigt alsdann 
durch den Tubus aus frisch ausgeglühtem Kalkhydrat bereitete Kalk- 
milch im Ueberschnss zu, kocht, leitet die Dämpfe in einen ganz 
verdünnte Salzsäure enthaltenden Kolben , der von aussen durch Eis 
oder kaltes Wasser kalt zu erhalten ist, dampft schliesslich dessen 
Inhalt fast zur Trockne ein und prüft mit Ealkhydrat oder auch mit- 
telst Flatinchlorids aui' Ammon. ' ■ ^ 

2. Untersiichnag der SinteeabsKtse. 

§. 212. 

1) Man digarirt eine grosse Portion (etwa 200 Grm.) des von Unreinig^ 261 
keilen durch Auslesm, Absieben, Schlftnunen etc. und von anhangen- 
den löslichen Salsen dnrch Answasclien befreiten Ocliers oder Sin- 
ters mit Wasser und Salzsäure (Aufbrausen: Kohlensäure), bis 
sich alles Lösliche gelöst hat, verdünnt, läset erkalten, filtrirt ab und 
wäscht den Rückstand aus. 
a) UntersuchuThj des PiÜrats. 
o) Man sättigt den grössten Theil des Filtrats fast mit kohlensan* 262 
rem Natron, fugt einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure za 
und lässt 24 Stunden in gelinder Wärme stehen» — Hat sich 
nach dieser Zeit ein Niederschlag gebildet, so filtrirt man den- 
selben ab, wäscht ihn aus, übergiesst ihn mit Schwcfelwasser- 
stoflTwasser, um einen etwaigen Gehalt an schwefelsaurem Blei- 
oxyd nicht zu übersehen, und prüft ihn tauf Baryt und Stron- 
tian, wie §. 211. 2. c. a. sa. (255) angegeben. Die von dem 
eben besprochenen Niederschlage abfiltrirtc Flüssigkeit kocht 
man mit schwefligsaureni Natron, wenn nöthig, unter Zusatz 
von etwas Salzsäure (die Flüssigkeit muss immer sauer bleiben), 
um das Eisenoxyd in Oxydul und etwaige Arsensäurc in arse- 
nige Säure zu verwandeln, erhitzt zuletzt, bis alle schweflige 
. Säure ausgetrieben ist, und leitet in die Flüssigkeit einige 
Stunden lang einen langsamen Strom gewaschenen Schwefel- 
wasserstofi'gases; dann lässt man die Flüssigkeit so lange an 
einem mässig warmen Orte stehen, bis der Geruch nach Schwe- 
fclwas.'icrätotr nur noch schwach ist, und filtrirt einen etwa ent- 
standenen Niederschlag ab. — Nach dem Aaswasehen digerirt 263 
man denselben mit verdünnter Natronlauge und etwas Schwe- 
fehiatrinm, filtrirt ab und versetzt die Lösung mit Salssänre bis 

*) Der 'in §. 92 ab phosphoraadres Natron-Lidiion beschriehenc Niedersohlag ist 
SLiO, PO, (Mayer, Annal. d. Chem. n. Pharm. 98. 198). 
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zur sauren Reaction. E)ntsteht hierdurcli ein Niederschlag, so 
prüft man a) eine Probe desselben aut Arsen mittelst Cyan- 
kaliums und Soda im Kohlensäurestrom ; b) den Rest behandelt 
man nach §. IMO, um auch etwaige Spuren von Antimon 
und Zinn nicht zu übersehen. 

Blieb beim Behandeln de» Schwefel wasserstoffniederschlages 264 
mit Natronlauge und Scliwefelnatrium ein Rückstand, so kucht 
mau denselben sammt dem Filter mit sehr wenig verdünnter 
Salpetersäure, filtrirt ab, wäscht aus und j>rüft den Inhalt des 
Filters wie in (862> auf sehwefelsaores Bleioxjd, schwefelsauren 
Baryt und Stronti(^ (letxter^ sind in Eisenchloridldsung 15«lieher 
als in Eisencblorarldsung). Die Salpetersäure Laeung versetst 
man mit etwas reiner Schwefelsfiure, verdampft im Wasserbade 
zur Trockne und behandelt mit Wasser. Bleibt ein Bttckstand, 
so ist derselbe schwefelsaures Bleioxyd. Zur SichersteUung 
prttft man, ob derselbe, abfiltrirt und ausgewaschen, durch 
SchweftlwasserstoffWasser sohwars wird.*^ — Die von etwaigem 
Bohwefdsanren Bleioxyd abfiltrirte Flüssigkeit prttft man a) mit 
Ammon, b) mit Ferrocyankalium auf Kupfer. 

Von der Ton dem Schwefelwasserstofihiedeischlage abfil- 
trirten Flflssigkeit prflft man sunftchst, nachdem man den 
. Schwefelwasserstoff durch Kochen verjagt hat, eine Fvobe 
mit molybdänsaorem Ammon auf Phosphorsäure, den Best 
versetzt man in einem Kolben mit Salmiak, Ammon und gelbli- 
* chem Schwefelammonium, versehliesst den Kolben, lässt ihn an 
einem massig warmen Orte stehen, bis die über dem Nieder- 
schlag stehende Flüssigkeit gelb, nicht mehr grünlich, erscheint, 
filtrirt und wäscht den Niederschlag mit Wasser aus, dem man 
etwas Schwefelammonium zugesetzt hat. Man löst ihn alsdann 
in Salzsäure, scheidet durch Abdampfen die Kieselsäure ab, 
befeuchtet den Rückstand mit Salzsäure, fügt Wasser zu, er- 
wärmt und prüft die Lösung auf Thonerde, Eisen, Mangan 
and Zink nach §. 192. 1. — In der von dem Schwefelammonium- 
niedersclilag al)iiltrlrten Flüssigkeit weist man alsdann Kalk und 
Magnesia aut die gewöhnliche Weise nach. 
ß) Eine Probe der salzsauren Lösung versetzt man mit Chlor- 
barynm m\d lässt zwölf Stunden an einem warmen Orte stehen* 
W«'isser Niederschlag: Schwefelsäure. 
üntersnchung des Rückstandes. Derselbe besteht in der Regel aus 266 
Kieselerde, Thon und organischen Materien, kann aber auch schwe- 
felsauren Baryt und Strontian enthalten. Man kocht ihn zunächst 
mit Kali- oder Natronlauge, um die Kieselsäure zu lösen, und 
schmelzt alsdann den Rückstand mit kohlensaurem Natronkali unter 
Zusatz von ein wenig Salpeter, Den beim Auskochen mit M asser 
bleibenden wohl ausgewascheneu Rückstand löst man in etwas Sal2-> 
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Biure, kocht, fügt Amnion zu, filtrirt etwa gefällte Thonerdo etc. 
ab, verdampft das FUtrat aar Trockne, glttht den Rückstand geünde, 
•löst ihn wieder in ganz wenig Wasser, unter Zusats TOil einem 
Tropfen Salzsäure, und prüft auf Baryt und Strontian, wie oben 

§. 211. 2. c. a. aa. ('255) angegeben. 

2) Auf Fluor prüft man um bebten eine besondere Portion des Gehers 267 
oder Sinters. Man glüht denselben (bei welcher Gelegenheit sich 
auch organische Materien zu erkennen geben), rührt ihn dann mit 
Wasser an, setzt Essigsäure zu, bis zur sauren Reaction, verdampft, 

bis alle Essigsäure verjagt ist, and verfälurt überhaupt genau nach 
§. 211. 2. b. (252). 

3) Man kocht den Ocher oder Sinter andauernd mit concentrirter Kali- 268 
oder Natronlauge und filtrirt ab. 

a) Einen Theil des Filtrats säuert man mit Essigsäure an, fügt Ammon 
zu, filtrirt den Niederschlag von Thonerde und Kieselsäurehydrat, 
der in der Regel entsteht, nach 12 Stunden ab, setzt wieder Essig- 
säure zu bis sauer, dann eine Lösung von neutralem essigsauren 
Eupferozyd« Entsteht ein br&unlicher Niederschlag , so ist derselbe 
quellsatssäures Kupferoxyd. Die von dem Niederschlage ab- 
filtrirte Flüssigkeit varsetst man mit kohlensaurem Ammon, bis die 
grttne Farbe sich in eine blaue verwandelt hat, und erwftrmt. Ent- 
steht ein bläulich -grfiner Niederschlag, so ist er quellsaures 
Kupferozyd. 

b) Im Falle man Arsen gefunden hat, verwendet man den Rest der 
alkalisehen Flfissigkeit, uro festsustellen, ob dasselbe im Sinter als 
arsenige oder als Arsensäure vorhanden ist (vergl. Seite 139 unten). 

IV. AnalyBe der Acker- oder Wslderde. 

§. 218. 

Wenn auf einem Boden eine Pflanze wächst, so muss der Boden 
auch alle diejenigen Stofl^e enthalten, welche sich in der Pflanse finden, 
mit Ansnahme von denen , welche ihr durch Luft und Regen zugeffihrt 
worden sein können. Es gestattet uns somit die BeobacWIttig, dasft auf 
einem Boden, z. B. in einem nackten Felsen, eine Pflanze wächst, deren 
Bestandtheile wir kennen, einen Schluss auf viele Bestandtheile des 
Bodens, sie erspart uns in mancher Beziehung eine qualitative Analyse. 

Stellt man sich auf diesen Standpunkt , so kann es gans überflüssig 
erscheinen, die qualitative Analyse eines Boden? vorzunehmen, auf wel- 
chem Pflanzen noch wachsen können, denn die Aschen der Pflanzen ent- 
halten bekanntlich fast immer dieselben Bestnndtheile; ihre Verschieden- 
heit wird hauptsächlich durch die abweichenden Mengenverhältnisse der 
einzelnen bedingt. — Nimmt man aber bei der qualitativen Analyse — so 
weit es durch Schätzung möglich ist — auch Rücksicht auf die Menge 
der einzelnen Bestandtheile und ferner auf den Zustand, in dem sie sich 



Digitized by Google 



272 Analyse der Acker- oder Walderde. [§. 214. 

banden, so kann eine solche, wenn sie mit einer mechanischen Tren- 
nung der Gemengtheile des Bodens und einer Prüfung der physikalischen 
Eigenschaften 1) desselben verbunden wird, zur Beurteilung dar BoMlen- 
beschaffenheit schon recht brauchbare Resultate liefern, was um so wich- 
tiger ist, als zeitraubende quantitative Analysen für praktische Land- 
wirthe >chon ungleich schwieriprer ausführbar sind. 

Da die Ptianzen nur gelöste Bestandtheile aufzunehmen vcrnirjgen, 
80 Ist es von besonderer Wichtigkeit, bei der qualitativen Analyse darauf 
Rücksicht zu nehmen, welche schon durch reines Wasser gelöst werden, 
welche zu ihrer Lösung einer Säure (in der Natur hauptsächlich der 
Kohlensäure) bedürfen, und welche andere endlich weder in Wasser noch 
in Säuren löslich sind, somit vorläufig der Pflanze Nahrungsstoffe noch 
nicht liefern können. — In Betreff der letzteren ist es dann weiter 
interessant, die Frage zu beantworten, ob die Bestandtheile leicht, 
schwer oder nicht verwitterbar sind und welche Producte sie dabei 
liefern -). 

Um diese Gesichtspunkte möglichst zu berücksichtigen, muss man 
daher bei der Analyse einer Ackererde die schon in reinem Wasser, die 
nnr in Säuren und die gar nicht löslichen Bestandtheile gesondert unter- 
sndien. Die Prüfung auf organische Materien endlich erfordert dn be- 
sonderes Terfahren. 

Die IXntersachung zerftUt demnach in folgende vier Abdi^iiagen. 

1. Bereitung des Wasseranazugs und Untennchung desselben. 

§. 214. 

Man verwendet hiensn etwa 2 Pfd. (1000 Gnn.) der Infttrocknen 2Q9 
Erde. Die Bereitmig eines klaren WasseraossugeB ist nicht gans leicht, 
indem man, wenn man nach gewöhnlicher Weise die Erde mit Wasser 
digerirt oder kocht und dann filtrirt, nnr an bald Inne wird, wie sehr 
der feine Thon diese Arbeit erschwert, da er erstlidi die Poren des 111- 
ten Terstopft und zweitens fast immer, wenigstens im An&ng, das Fil- 
trat trübt — Am praktischsten erwies sich mir das folgende, zu diesem 
Behnfe von Wr, Schulze (siehe die Anmerkung) vorgeschlagene Verfah- 
ren. Man verschliesst die Spitze mehrerer mittelgrossen Trichter mit 
kleinen Filterchen von grobem Löschpapier, befeuchtet diese, drückt sie 
an die Wiinde gut an und bringt dann die lufttrookne, nicht pulverisirte 



') In Bezog aaf die mechanische Scheidung der (lomengthcilc eines Bodens, auf 
die Priifimg der physikalischen Eigenschaften und der chemischen Beschaifenheit 

. vergleiche die ,,ÄJileitttog zur Untersnchung der Ackererden auf ihre wichtigsten 
phgrsiksliichen JSigeDscIullen und Bestandtheile von Frans Schvlse.** Joum. 
für prakt Chemie. Bd. 47, S. 241. 

Genaueres hierüber in meiiit r Chemie fBr Landwirthe, Forstmänner ttnd Cs^ 
nanObten^ Braimachweig bei F. Yieweg und Sohn, 1847. S. 4Sö. 
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oder auch nur zerdrückte Kvde (<am besten ist ep, wenn der grösste Theil 
derselben au'? erbsen- bis wnllnnssgrossen Klössen besteht) in die Trich- 
ter, so zwar, dasa dieselben nur etwa zu -^ 3 angefüllt werden. Man gieast 
nun destilUrtes Wasser auf, so da?s es über der Erde steht , giegst das 
erst ablaufende Filtrat, wenn es ein wenig trübe sein sollte, nochmals 
oben auf und lüsst ruhig abtropfen, füllt die Trichter von Neuem und 
lä3?t ein zweites und drittes Mal ablaulen. — Man vereinigt alsdann die 
Filtrate; den Inhalt des einen Trichters übergiesst man aber auls Neue 
wiederholt mit heissem Wasser, um denselben so weit thunlich auszulau- 
gen, da er zur Bereitung des Säureauszugs dienen soll. 

a) Von der Wasserlösung verdampilt man in einer Porzellanschale % 
vorsichtig bis zu starker Concentration, filtrirt eine Probe ab, prüft ihre 
Keaction, hebt einen Theil zur Prüfung auf organische Materie nach 4 
auf, den Rest aber erwärmt man und fügt Salpetersäure zu. Gasent- 
Wickelung zeigt ein kohlensaures Alkali an. Man prfift akdann mit 
salpetersaurem Silberozyd auf Chlor. — b) Den Rest der concentrirten 
Flüssigkeit bringt man sammt dem Niederschlage, der sich in der Regel 
bildet, in eine kleine Porzellan-, besser Platinschale, verdampft zur 
Trockne und erhitzt den bräunlichen Rückstand vorsichtig über der 
Lampe bis zur Zerstörung der organischen Materien. Bei Anwesenheit 
von Salpeter sauren Salzen findet hierbei je nach ihrer Menge ein stär- 
keres oder ger'mfreres Verglimmen Statt, c) Von dem gelinde geglühten 
Rückstände prütt man eine kleine Probe mit Soda in der Löthrohrfiamme 
auf Mangan, d) Den Rest erwärmt man mit Wn's'^er, setzt etwas Salz- 
säure zu (Aufbrausen zeigt Kohlensäure), verdamplt zur Trockne, er- 
hitzt ein wenig stärker, um die Kieselsäure vollständig abzuscheiden, 
befeuchtet mit Salzsäure, fügt Wasser zu, erwärmt und filtrirt ab. — Der 
ausgewaschene IM k stand enthält meist otwas Kohle, ferner ein wenig 
Tiion (wenn der \\ agserauszug nicht völlig klar war), endlich Kiesel- 
säure. Um letztere zu urkcnnen, durchbohrt man die Spitze des Filters, 
spritzt den Rückstand durch, kocht mit kohlensaurer Natronlösung, filtrirt, 
sättigt mit Salzsäure, verdampft zur Trockne und nimmt mit Wasser aui, 
wobei dieselbe zurückbleibt. 

e) Von der salzsauren Ldsmig prüft man ein Theilchen mit Chlor- 271 
baryum auf Schwefelft&ure, ein zweites mit molybdänsaurem Ammon 
auf Phosphorsäure, ein drittes mit Schwefelcyankalium auf Eisen- 
oxyd, zum Reit setzt man (zur Ab?c heidung der Pho8phor:^äure) einige 
Tropfen Eisenchiorid , dann vorsichtig Amnion, bis die Flüssigkeit 
schwach alkalisch, erwärmt ein wenig, filtrirt, schlägt aus dem Filtrat 

mit oxaUaurem Ammon den Kalk nieder und verfähr*^ zur N u liweisung 
der Magnesia, des Natrons und Kalis genau nach de^a gewoimUchen 
Gang der Analyse (§. 194). 

f) Thonerde kommt nicht leicht in dem Wasserauszuge vor (Fr. SchuUe 272 
fand aolehe nie darin). Sollte man darauf prüfen wollen « ao kocht wum ' 
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274 Analyse der Acker- oder Walderde. 

den in e erhaltenen Ammonniederschlag mit reiner Kali- oder Natron- 
lange, filtrirt und prüft das Filtrnt mit Chlorammonium. 

g) Von dem letzten Drittel des \Vassernu32ugs prüft man, falls man 275 
Eisen gefunden hat, eine Probe mit Ferridcyankaliani , eine andere mit 
Schwefelcyanknlium, beide nach Zusatz von etwa? Salzsäure, um sicil 
über die Oxvdationsstufe zu belehren, in der das Eisen vorhanden ist. — 
Den Kest deä W asserauszuges versetzt man mit ein wenig Schwefelsäure, 
verdampft im Wasserbade fast zur Trockne, und prüft den Rückstand 
durch Zumiachen von Kaikhydrat auf Ammon. 

2. Bereitung des Säureauszuge« and Untersuchung desselben. 

f. 815. 

Von der durch Wasser möglichst erschöpften Erde (ein vollständiges 274 
Auswaschen lässt sich meist gar nicht ausführen) erhitzt man etwa 
50 Gramm mit massig starker Salzsäure (Aufbrausen zeigt Kohlen- 
säure) elui<^e Stunden im Wasserbade, und filtrirt. Mit der meist durch 
Eisenchlorid rothgelb gefärbten Flüssigkeit stellt man folgende Ver- 
suche an : 

1) Ein Theilchen prüft man mit Schwefelcyankalium auf Eisenoxjd, 275 
ein zweites mit Ferridcyankalium auf Eiscnoxydul. 

2) Eine kleine Probe prüft niuii mit Chlurbarynm auf Schwefelsäure, 
eine andere mit molybdänsaurera Ammon auf Phosphorsäure. 

3) Eine grössere Portion versetzt man mit Ammon bis zur Abstumpfung ^76 
der freien Säure, dann mit gelblichem Sch\vefelanmionium, lässt an 
einem warmen Orte stehen, bis die Flüssigkeit ^relb erscheint, filtrirt ' 
und prüft das Filtrat auf Kalk, Magnesia, Kail und Natron nach 

dem gcwöhnliehen Gange. 

4) Den in 3 erhaltenen Niederschlag löst man in Salzsäure, verdampft 277 
die Lösung zur Trockne, befeuchtet mit Salzsäure, setzt Wasser zu, 
erwfirmt, filtrirt ab und prüft die Lösung nach §. 192. 2 (150) auf 
Eisen, Mangan, Thonerde und nöthigenfalls auch auf Kalk und 
Magnesia} welche in Verbindung mit Phosphorsäure durch Schwefel- 
ammommn gefällt worden sein können. 

5) die in 4 erhaltene abgescliiedene Kieselsäure ist gewöhnlich durch ' 
organische Materie gefarbl Man glüht sie daher, um sie rein zu 
erhalten. 

6) Ist es von Interesse, zn imtersnehen, ob der sabsaiir« Aaszug Arsen- 278 
säure, Kupferoxyd etc. enthält, so behandelt man den Best der ' 
Ldsnng snerst mit schwefligsanrem Natron, dann mit Schwefelwasser- 
stoff, wie es in §. 228. 1. o. 2 angegeben ist 

7) Auf Flnor prüft man, sofern man es aa&nchen wollte, am besten 
eine n«oe Portion geglühter Erde nach $. 205. S (230> 
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S. UntersndiuDg der in Wuier und SSuicn ynl^"^«^hy" imorganisdien 

Beffitndtfaeile. 

§. 216. 

Beim ErwSrmen mit Salssäore (f.215 [274]) bleibt immer noch der 279 
grSesteTheil der Eide migeldat. Will man ftneh diesen einer ehemisehen 
Untennobnng unterwerfen, so wäscht man ihn aus, trocknet ihn, trennt 
dorch Sieben die gröberen Steine nnd Steinchen von dem Thon Yind 
Sand, scheidet wohl auch noch die beiden letEteren dorch Schlämmen 
nnd unterwirft schliesslich die dnielnen Gemengthelle dem -Gange der 
Analyse, welchen wir oben fttr die Silicate kennen gelernt haben (f. 208). 

4. üntenoGhung der oigaiuMhen Bestaadlheile des Bodens *). . 

§. 217. 

Die organischen Bestandtheile des Bodens, welche auf seine Frucht- 
barkeit sowohl durch ihre physikalische, als durch ihre chemische Wir- 
kung einen so grossen Einüuss üben, sind theils Pflanzentheile mit noch 
erkennbarer Structnr (Strohtheile, Wurzeln, Unkräutersamen etc.), theils 
Pflanzenverweaungsproducte, welche gewöhnlich unter dem Namen Hu- 
mus zusammengelasst werden, aber ihren Bestandtheilen und Eigenschaf- 
ten nach von mannigfaltiger Art sind, je nachdem sie aus der Verwe- 
sung stickstofflialtiger oder stickstoii'freier Pflanzenstoffe hervorgegangen, 
— ohne oder unter Mitwirkung von Alkalien oder alkalischen Erden ent- 
standen , — und in ihren Umsetzungsprocess erst eingetreten, oder aber ' 
darin schon weiter fortgeschritten sind. — Alle diese Bestandtheile zu 
sondern, wäre eine äusserst schwierige und noch dazu wenig lohnende 
Arbeit; man kann sich daher bei der qualitativen Analyse einer Erde in 
Betreff ihrer organischen Bestandtheile sehr wohl mit folgenden Versa- 
chen begnügen. 

a. Vn!Uir9W^mnQ der m Waswr lÖtUehen organiseken Subitatuen, 

Man verdampft die in §. 214. a (270) zu dem vorliegenden Zwecke 280 
aufbewahrte Probe im Wasserbade zur völligen Trockne, und behandelt 
den Rückstand mit Wasser. Die in Verbindung mit Basen in Lösung 
gewesene Ulmin-, Humin- und Geinsäure bleiben ungelöst, während sich 
Quellsäure und Quellsatzsäure in Verbindung mit Ammon lösen; wie 
man die letzteren nachweist, ist §. 212. 3 (268) angegebeii« 

b. Behandlung mit kohlensaurem Älkcdi, 

Von der mit Wasser erschöpften Erde trocknet man eine Portian, 281 
trennt durch Absieben die Stroh-, Wunwl- etc. Theüchen sammt den 

*) VergL in Betreff derselben meine Chemie für Landwirthe etc. §. 282 bis f. 285. 

18» 
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Steinchen von der feineren Erde, digerirt letztere bei 80 bif 90^ C. einige 
Stunden lang mit einer Auflösung von kohlensaurem Nutron und filtrirt. 
Das Filtrat versetzt man mit Salzsäure bis zur sauren Reaction. Schei- 
den sich braune B'locken aus, so rühren dieselben von Ulmin-, Humin- 
oder Geinsäure her. Je mehr ITlminsäure zugegen ist, um so heller 
braun, je mehr Humin- oder Ge'insäure vorhandeo ist, um so dunkler 
braun ist der Niederschlag. 

e. Behandlung mit kaattiidtm ABeaH. ' I 

Die in b mit kohlensaurer Natronlauge «ugekochte und mit Wasser 282 
ausgewaschene Erde kocht man mit Kalilauge einige Stunden lang unter 
Ersetzung des verdampfenden Wassers, verdünnt, filtrirt und wäscht aus. 
Die braune Flüssigkeit behandelt man wie in b. Die hier ausgeschiedene 
Ulmin- und Huminsäure sind erst durch das Kochen mit Kalilauge aus 
Ulmin und Humin entstanden* 

y. Aüflindung unorganischer Körper bei Gegenwart 

von organischen. 

$. 218. 

Wie sehr die Anifindimg anorganischer Korper durch die Gregenwart 
färbender, schleimiger etc. organischer Stoffe erscliwert werde, und dass 
man jene oft erst nach vollständiger Zerstörung der letzter«! bewerkstel- 
Ugem könne, begreift sich leicht, wenn man bedenkt, dass man in dunkel* 
gefärbten Lösungen keine Färbungen oder Niederschläge wahmehmeD, 
achleimige Flüssigkeiten m<^t filtriren kann etc. — Da man nun, so- 
wohl bei Untersuchung von Arzneistoffen, als auch namentlich dann« 
wenn es sich darum handelt, in Speisen oder in einem Mageninhalte un- 
organische Gifte nachzuweisen , wie endlich bei Prüfung von Pflanzen, 
Thieren oder einzelnen Theilen derselben auf ihre unorganischen Be- 
standtheile, sehr oft in den Fall kommt, diese Schwierigkeiten über- 
winden zu mügpcn, so will ich im Folgenden die Wege bezeichnen, die 
sowohl im Allgemeinen, als auch in epeoieilen Fällen am besten zum 
Ziele führen. 

1. Allgemeine Regeln zur Auffindung unorganischer Körper bei Gegenwart 
TOD organischen Substanzen, die durch Farbe, Coasisieuz oder soasUge Eigen- 
Schäften die Anwendung der BeagentSen oder das Erkennen der henroigebräch- 

ten SnohdnuQgen hindern. 

§.219.* 

£b können hier, natürlicherweise nur die in den meisten Fällen an- 
wendbaren Methoden angeführt werden, deren durch besondere Verhält- 
nisse bedingte Modification dem Arbeitenden fiberlaasen bleibt. i 
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1) Der Körper nith in Wasser, die Lösung hat aber 363 
dunkle Farbe oder schleimige Gonsistenz. 

a) Man kocht einen Theü der Lösang mit Saksänre und iUgt nach nnd 
'nach chloraaures Kali zu, bis die Flüssigkeit dQnn^fisng und entf Srbt 
ist, alsdann erhitzt man, bis der Chlorgeruch yerschwunden, verdfinnt 
mit Wasser nnd filtrirt. Mit diesem Filto'at verffthrt man nach dem 
gewöhnlichen Gange und beginnt bei f. 188. Yergl. «seh §. 228. 

b) Man kocht einen anderen Theil eine Zeit lang mit Salpetersäure 
nnd prüft das Filtrat anf Silber, Kali und Chlorwasserstoff- 
sfture. Gelingt die Zerstörung der färbenden, schleimigen etc* 
Substanzen mit Salpetersaure gut, so ist diese Art der Behandlung 
überhaupt oft vorzuziehen. 

c) Thonerde nnd Chromozyd würde man (winl sie aus Flüssig- 
keiten, die nichtflüchtige organische Substanzen enthalten, durch 
Ammon und Schwefelammonium nicht gefällt werden) bei diesem 
Verfahren übersehen können. Hat man Ursache, auf sie Bücksicht 
zu nehmen, so mnss man eine dritte Probe der Substanz mit Sal- 
peter und etwas kohlensanrem Natron verpufl^en und die geschmol- 
zene Masse mit Natroidange anakochen. Die Thoneide findet man 
alsdann, indem man mit Salpetersäure sauer macht nnd dann Ammon 
zufügt, das Chrom (welches als chromsaures Alkali ▼orhanden ist) 
im Filtrat, nach Zusatz von Essigsäure mit essigsaurem Bleioxyd. 

2) Der Körper löst sich nicht oder nur theilweise in kochen- 284 
dem Wasser, die Lösung lässt sich abfiltriren. Man filtrirt 
und verfährt mit der Lösung entweder nach $. 187, oder, wenn sie 
entfärbt werden mnss, nach $. 219. 1. — Der Rückstand kann von 
Tcrschiedener Natur sein. 

a) Er ist fettig. Man entfernt das Fett durch Aether tmd verfährt 
mit etwaigem Bfickstande nach f. 178. 

b) Er ist harzartig. Man wendet stalt des Aethers Alkohol oder 
auch beide nach einander an. 

c) Er ist Ton anderer Natur, z. B. Holzfaser etc. 

«) Man trocknet und glüht einen Theil in einem Porzellan- oder 
Platingefäss bis zur gänzlichen oder theilweisen Einäscherung, 
kocht den Rückstand mit Salpetersäure und Wasser und prüft 
die Lösung nach §. 187. III C^^^)j «inen etwaigen Kückstaud 
aber nach §. 201. 

(i) Man behandelt eine zweite Portion, zur Pnifnng anf schwere 
Metalle, genau nach der §. 219. 1. a angegebenen Metliode. — 
(Durch das in a eingeschlagene Verfahren verflüchtigen sich 
nämlich nicht allein etwa vorhandene Quecksilberverbindungen, 
sondern es kann bich auch Arsen, Cadmium, Ziuk etc. verflüch* 
tigen.) ' 
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y) Den Best prüft man durch Zuiammenrelben mit Kalkbydrat auf 
Amnion* 

8) Der Körper gestattet seiner Beschaffenheit nach kein Fil» 285 
triren, fiberhaapt keine Trennung des Gelösten von dem 
Ungelösten. 

Man scU&gt in dem Falle dasselbe Verfahren ein, welches in 2 für 
den in Wasser unlöslichen Bfickstand vorgeschrieben ist. 

In Betreff der nach a verkohlten Masse ist es häafig zweckmttssig^ 
die bei schwacher Hitze yerkohlte Masse mit Wasser auszukochen, die 
Lösung fOr sich zu prüfen, den Rückstand aussuwaschen, weiter einsn- 
Sschem und die Asche ebenfalls zu untersuchen. 

S. AnfBndoag unorganischer Gifte in Speisen, Leidmsmen eto. — in 

gwittfatlich-chenuMben FMUen 0* 

§. 220. 

ZuweUen wird dem Chemiker die Aufgabe gestellt, eine Speise, den 286 
Inhalt eines Magens, eine Leiche etc. auf ein etwa darin enthaltenes Gift 
zu untersuchen, um den Thatbestand einer unfreiwilligen oder absicht- 
lichen Vergiftung festzustellen, — häufiger aber wird die Frage spe- 
cieller gestellt und er nur aufgefordert, zu entscheiden, ob in der oder 
jener Substanz ein MetaUgift vorhanden sei, — oder auch ganz speciell, 
ob sie Arsenik, Blausäure oder ein anderes bestimmt genanntes Gift ent- 
halte; sei es nun, dass die Yergiftungserscheinungen zu einer solchen 
specielleren Frage berechtigen, sei es, dass der Untersuchungsrichter aus 
anderen Ursachen in der Lage ist oder zu sein glaubt, dieselbe so stellen 
zu können. 

Offenbar ist die Aufgabe um so leichter zu lösen, je specieller die 
Frage gestellt wird. Aber, auch wenn sie sich nur auf einen bestimm- 
ten Stoff, z. B. auf Arsenik, bezieht, der Chemiker handelt dann am 
vorsichtigsten, wenn er ein Verfahren einschlägt, das ihm nicht bloss die 
Auffindung des einen, vielleicht ohne triftige Gründe verrautheten, Gif- 
tes gestattet, sondern ihn auch über die Anwesenheit oder Abwesenheit 
anderer ähnlicher Gifte belelirt, indem eben immer bedacht werden muss, 
dass das Corpus delicti nur einmal vorhanden ist. 

Wollte man aber darin zu weit gehen und etwa ein Verfahren auf- 
stellen, welches sich auf alle möglichen Gifte erptreckte, so Hesse sich 
ein solches oÖ'enbar am Schreibtische ausarbeiten, die Praxis würde aber 
nur zu bald lehren, dass die nothweudige Umständlichkeit eines solchen 



') Vergleiche hierüber: a> Meine Abbsadlimg fiber die StcDiuig des Chemiken bei 
gerichtUch-chemiflcheti Untersuchungen etc. AdumI. der Ghenu and Pharm. 

49. 275. und b) Meine und v. Babo's Abhandlung über ein neues, unter allen 
l'mständcn sicheres Verfahren zur Aa.smittelung und quantitativen Bestimmung 
des Arsens bei VergiflungsfäUen. AnnaL der Chem. u. Pharm. 49. 287. 



Digitized by Google 



. 221.] Aulfindung der Metallgitle in Speisen. 279 

Verfahrens die leichte Ausführbarkeit und die Sicherheit des Erfolges 
80 sehr beeinträchtigte, dass der Nachtheii grdBser wäre als der Vor- 
theil. 

Auch gestatten in der Regel die begleitenden Umflt&nde wenigstens 
einen ziemlieh siefaeren Sehlnss auf die Gmppe , welcher das Gift ange- 
hört haben mnsa* — Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, stelle ich 
im Folgenden 

1) ein Verfahren anf, welches die Auffindung der kleinsten Mengen 
TCU Arsen mit grOsster Sicherheit TerbÜrgt, eine Gewichtsbestim* 
mung desselben zulässt und dabei die Auffindung aller anderen 
Metallgifte gestattet,' 

2) ein Verfahren sur Ermittelung der Blaus&ure, welches die Substans 
weder zur jCTntersuchnng auf Metallgifte noch auf Alkaloide un- 
brauchbar macht, 

S) ein V^ahren zur Ermittelung des Phosphors, welches ebenfalls die 
Prüfung auf andere Gifte ohne Schwierigkeit zulässt. 

Es macht somit dieser Abschnitt nicht Anspruch darauf, eine voll- 
ständige Anleitung zu allen möglichen gerichtlich - chemischen Unter- 
suchungen zu geben; was er aber giebt, ist durch eigene Erfahrung er- 
probt und bewährt. Auch wird das hier Gebotene in den meisten Fällen 
ausreichen, zumal ich auch unten, als Anhang zu dem Abschnitt, der 
über die Alkaloide handelt, ein Verfahren angeben werde zu deren Er- 
mittelung in gerichtlichen Fällen. 

L Verfahren zur Ausmittelung des Arsens (mit gleichzeiti- 
ger Berficksichtigung aller anderen Metallgifte). 

§. 221. 

Von allen Metall giften ist das Arsen das gefährlichste und das am 287 
häuiigsten — namentlich zur absichtlichen Vergiftung Anderer — ange- 
wendete. Unter den Arsenverbindungen aber nimmt die arsenige Säure 
(der weisse Arsenik) wiederum die erste Stelle ein, weil sie 1) schon 
in kleiner Gabe tödtlich wirkt, 2) sich durch den G^cfamack nicht oder 
nur wenig verräth, und 3) nur zu leicht va bekommen ist. 

Dil sich nun die ardcuige Säure in Wasser wenig und — vermöge 
ihrer Unbenetzbarkeit — namentlich sehr langsam löst, so ist in der 
Regel der grössere Theil der verschluckten Quantität im Körper noch 
in unaufgelöstem Zustande vorhanden; — da ferner das kleinste Köm- 
chen sogleich und mittelst eines höchst einfachen Versuches sich erken- 
nen lässt, und endlich — man mag von in den Knochen etc. normal 
vorkommendem Arsen denken, was man will ^ so viel gewiss ist, dass 
wenigstens niemals arsenige Säure in Körnchen oder PuWer im 
Körper normal vorkommt, so hat man stets eine besondere Sorgfalt dar- 
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Mif SU richten, amnige Säure in SnbslaDS anfsafinden; mid in der ße* 
gel gelingt dies. 

A. Verfahren zw Auffindung ungtlöattr arams^ SäuM. 

§. 222. 

1) Hat man eine Speise, Ausgebrochen os oder dergleichen za unter- 288 
Sachen, so mengt man das Gan/c so weit thunlich gleichförmig, hebt 
ffir unvorhergesehene Fülle auf, die anderen ^js aber rührt man in 
einer PorzelLmschale mit destillirtem Wapoer an^ läBst ein wenig Stehen 
und gief«8t #liidftF»P die Flüssigkeit sammt den leichteren suspendirten 
Thcilchen in eine andere Porzellanschale ab. Man wiederholt dies Ab- 
schlämmen noch einige Mal und zwar, wenn dies möglich ist, zweck- 
mässig mit Hülfe dner und derselben Flüssigkeit, welche man zu dem 
Behufe aus der zweiten PorzellanBchale wieder in die erste giesst etc. , 
Zuletzt schlämmt man nochmals mit etwas reinem Wasser ab, entfernt 
die Flüssigkeit so weit thunlich und beobachtet nun genau, ob man kleine, 
weisse, harte, sandig anzufühlende, unter dem Glasstabe knirschende 
Körnchen findet. Ist dies nicht der Fall, so verfährt man nach §. 223; 
i?it e«! nhev der Fall, so liest man sie, oder einen Theil derselben, mit 
der Piiicette ans, legt sie auf Fliesspapier und prüft alsdann ein oder 
mehrere Körnchen auf ilir A^ rlialten beim Erhitzen in einem GJasröhr- 
chen, andere auf ihr Verhalten beim Glühen inif einem Kohlensplitter- 
chen (vergl. §. 131. 11). — Erhält man im ersten Falle ein weisses, kry- 
8tallini?ches Sublimat, im letzten einen glänzenden Arsenspiegel, so ist 
die Thatsache, dass die ausgelesenen, der Prüfung unterworfenen Körn- 
chen arsenige Säure sind, mit Zuverlässigkeit bewiesen. — Handelt es 
sich darum, eine Gewichtsbestimmung des Arsens vorzunehmen, oder 
will man auch auf andere Metallgifte prüfen, so vereinigt man den In- 
halt beider Schalen und verfährt nach §. 223. 

2) Ist der Gegenstand der Untersuchung ein Magen, so entleert 
man dessen Inhalt in eine Porzellanschale , stülpt denselben um und 
untersucht a) die Magenwandungen auf kleine, weisse, harte, sandige 
Körnchen. Häufig sind die Stellen, an denen sie sitzen, geröthet; oft 
sitzen sie fest in der Haut, b) Von dem ausgegossenen, gleichförmig ge- 
raengten Inhalte behandelt man 2/,^ wie in 1 angegeben wurde, das letzte 
Drittel bewahrt man auf. — Ganz wie mit einem Magen verfährt man 
auch mit Gedärmen. In anderen Körpcrtheilen (etwa mit Ausnahme 
der Rachenhöhle und des Schlundes) kann sich arsenige Säure in Körn- 
chen nicht vorfinden, sofern die Vergiftung durch den Mund geschah. 
— Haben sich Körnchen der fraglichen Art vorgefunden, so prüft man 
sie nach 1, — anderenfalls, oder wenn man noch aut andere Metallgifte 
prüfen will, verfährt man nach §. 223. 
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fi. Vnfiikrem zur Auffindung de» Armtt^ in welcher Verbindunge/ann e» 
$ieh mfdk ^Indm mag^ weMM eag^M eine QeiokihUbe^mninng desselben 
geetattet und oucft die Oegemoart od» Ahoesenheit anderer MelaUgiße 

efhennen ütfMf 

§. 223. 

Hat man durch das in A angegebene Verfahren araenige Sftnre 289 
nicht gefunden, so Terdampft man die durch das Schl&nimen verdfinnte 
Masse in der Porzellanschale im Wasserbade bis zur breiigen Consistenz 
— hierzu mengt man betreffendenfalls '/s des in Stfleke- zerschnittenen 
Magens, Darmcanals etc. 

Liegen zur Untersuchung andere Körpertbeile vor (Lunge, Leber etc.), ' 
so zerschneidet man sie ebeniaUs in kleine Stücke und verwendet Vs 
Untersuchung. 

Das Verfahren zerfüült in folgende Abtfaeilungen 

1. Entfärbung und Auflösung. 

Zu den in der Porzellanschale befindlichen SubstAnzen fiigt man so 290 
viel reine Salzsäure, dass ihr Gewicht dem Gewichte der in dem Ge- 
nienijc enthaltenen trocknen Subetanzeu etwa gleichkommt oder etwas 
grösser ist, und ferner so viel Wasser, dass das Ganze die Consistenz; 
eines dünnen Breies bekommt. Die Schule wird hierauf im Wasserbade 
erhitzt, und in Zwischenräumen von 5 Minuten so lange unter Umrühren 
chlorsaures Kali in Portionen von etwa einer halben Drachme (2 Grm.) 
zu der heissen Flüssigkeit gcsct/t, bis der Inhalt der Schale hellgelb, 
völlig homogen und dünnflüssig geworden ist. Wenn man diesen Punkt 
erreicht hat, so setzt man nochmals eine Portion chlorsauren Kalis hinzu 
und nimmt die Schale alsdann aus dem Wasserbade. Nach völligem 
Erkalten bringt man ihren Inhalt vorsichtig, je nach seiner Menge, auf 
ein leinenes Seihetuch oder ein weisses Filter, lässt die Flüssigkeit völlig 
ablaufen und stellt sie einstweilen bei Seite. Den Rückstand, welchen 
ichl. nennen will, wäscht man mit heissem Wasser gut aus, trocknet den- 
selben und hebt ihn, deutlich bezeichnet, zu weiterer Untersuchnng nach 
§. 223. S (303) auf. Das Waschwasser verdampft man im Wasserbade 



') Das folgende Verffthrcn ist im Wesentlichen das, welches ich 1844 in Gemein- 
schtift mit L. v, Babo ausgearbeitet und veröffentlicht habe, vcrgl. Annal. der 
Cbem. und rharm. Bd. 49, S. 308. Dasselbe habe ich seither in sehr häutigen 
FSDeu angeweadet und nntarmeinen Augen ampandeBlMMii; es hat sieb stets 
bew&hrt. 

*) Dasi ra einer solclieii Untersncbung nnr QefSsie und Beagentioi genommen 
werden dftrftn, von denen man überzeugt sein kann, dass sie firei von Arten, 
wie überhaupt von schweren Metallen und anderen Yemnreinignngen sind, ver- 
steht sich von selbst. 
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bis auf 3 bis 4 Unzen (etwa 100 Grm.), vereinigt diese Flüssigkeit sammt 
dnem darin etwa entstandenen Niederschlage mit dem Hauptfiltrate, fügt 
zu der noch immer sehr sauren Flüssigkeit unter Umrühren so lange eine 
AoflÖsuig von schwefligsaurem Natron, bis der Geruch der schwefligen - 
Säure merklich .hervortritt, und erhitzt alsdann nochmals etwa eine 
Stunde lang gelinde im Wasserbade, bis der Uebersohuss der schwefligen . 
Säure yeijagt ist. 

2. Behandlung der Auflösung mit Schwefelwasserstoff 291 
(Abscheidung vorhandenen Arsens als Arsensulfür, beziehungsweise 
Abschcidung aller Metalle der fünften und sechsten Gruppe als 
Schwefelmetalle). 

Die nach 1 erhaltene, etwa dreimal so Tjel als die angewendete Salz- 
säure betragende Flüssigkeit bringt man nach dem Erkalten in ein 
Becherglas, leitet etwa 12 Stunden lang einen langsamen Strom gewa* 
scheuen SchwefelwasserstoflTgases hindurch, spfllt die Crasleitungsrdhre 
ndi etwas Ammon ab, vereinigt die erhaltene ammonhaltige Lösung mit 
der Hauptflössigkeit und stellt das dieselbe enthaltende Glas, mit Druck- 
papier leicht bedeckt, so lange an einen sehr mfissig warmen (80<> C.) 
Ort, bis der Geruch nach Schwefelwasserstoff fast verschwunden ist. 
Der auf diese Weise erhaltene Niederschlag wird auf einem nicht zu 
grossen Filter gesammelt und so lange ausgewaschen, bis das Wasch- 
wasser kein Chlor mehr enthält — Filtrat und Waschwasser dampft 
man etwas ein, versetzt sie in einem Kolben von geeigneter Grösse mit 
Ammon bis zur alkalisohen Beaetion, dann mit Schwefelammoninm, ver- 
stopft den fast angeftlllten Kolben fest und lässt ihn bis zu weiterer Prfl- 
fong nach 228. 9 (807) einstweilen stehen. 

8. Reinigung des durch Schwefelwasserstoff erseugten 292 
Niederschlages. 

Den in 2 erhaltenen Niederschlag, welcher ausser organischen Materien 
alles etwa vorhandene Arsen als Arsensulfür, wie überhaupt alle etwa 
vorhandenen Metalle der fünften und sechsten Gruppe als Schwefelmetalle 
enthalten muss, trocknet man mit dem Filter in einer kleinen, im Was- 
serbade erhitzten Porzellanschale völlig, fügt tropfenweise reine, nament- 
lich auch chlorfreie, rauchende Salpetersäure hinzu, bis Alles befeuchtet 
ist, und verdampft alsdann im Wasserbade zur Trockne. Zu dem Rück- 
stände setzt man reines, zuvor erwärmtes Schwefelsäurehydrat bis zu 
gleichmäfisiger Befeuchtung, erhitzt alsdann 2 bis 3 Stunden im Wasser- 
bade, zuletzt bei etwas gesteigerter, immer aber nur massiger Hitze 
(1700 im Luft-, Sand- oder Oelbade, bis die verkohlte Masse eine 
bröcklige Beschaffenheit annimmt und eine kleine (später wieder zum 
Ganzen zu setzende Probe) mit A\' asser vermischt, eine nach dem Ab- 
sitzen farblose, nicht aber eine braunliclie, Flüssigkeit liefert. Sollte die- 
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ser Zustand nicht eintreten , sollte d«r Biickstand vielmehr eine bratma 
ölige Flüssigkeit darstellen, so fügt man einige Stückchen reines schwe- 
disohes Filtrlrpapier m und setzt alsdann das £rhitzen fort. — Beobach- 
tet man diese Regeln , so wird der beabsichtigte Zweck — ZerstÖnmg 
der organischen Substansen, ohne Verlust irgend eines Metalles — stets 
sicher und Tollst&ndig erreicht. — Den Rückstand erwärmt man mit 
einer Mischung von 8 Thin. Wasser und 1 Thle. Salzsäure im Wasser- 
bade, filtrirt, wäscht den Rückstand mit heissem destillirten Wasser, 
dem man ein wenig Salzsäure rasetst, vollständig aas und vereinigt 
die nöthigenialls durch Abdampfen concentrirten Waschwaeser niit dem 
Filtrat. 

Den ausgewaschenen kohligen Bückstand, welchen ich U. nennoi 
trocknet man und hebt ihn genau beseichnet bis sa wetterer Untersachung 
nach §. 223. 8. b (304) auf. 

4. Vorläufige Prüfung auf Arsen und auf andere Metallgifte 2d3 
der fünften und sechsten Gruppe (zweite Fällung mit Schwe- 
felwasserstoflf). 

Von der in 8 erhaltenen wasserhellen Flfitssigkeit, welche alles etwa, 
▼oihandene Arsen als arsenige SSnre enth&lt, auch Zinn, Antimon, 
Qnecksilber, Kupfer, Wismuth und (Tadmium enthalten kann, wird zu- 
nächst eine kleine Probe mit einer Mschung von kohlensaurem Ammon 
mit etwas Ammon vorsichtig und allmalig fibersättigt und beobachtet, 
ob hierbei ein Niederschlag entsteht öder nicht» Nachdem diese Frage 
entschieden ist, säuert man die Probe mit Sahs^ure an, wodurch sich ein 
durch Ammon etwa entstandener Niederschlag wieder löst, mischt die 
Probe wieder zu der Hauptflfissigkeit und behandelt dieselbe genau nach 
der in 2 angegebenen Weise mit Schwefelwasserstoff. — Es können hier- 
bei drei versohi^ne Fülle eintreten, welche genau 2U unterscheiden 
sind. 

a) Es entsteht durch Schwefelwasterstof längere Zeit hindureh l^n 294 
Niederschlag^ aber beim Stehen scheidet sich ein geringer 
von weisser oder gelblich -weisser Farbe ab. — In dem Falle 
sind aller Wahrscheinlichkeit nach keine Metalle der Dlinf- 

ten und sechsten Gruppe zugegen. — l^lßditsd^ttowemger be» 
handelt man, um auch die geringsten Spuren von Arsen etc. 
nicht SU fibersehen, den abfUtiirten und ausgewaschenen Nieder- 
schlag nach 6. 

b) Es entsteht ein rein gelber Niederschlag von der Farbe des Arsensul- 295 
füirg. — Man nimmt ein kleines Tlieilchen der Flüssigkeit sammt 
dem darin suspendirteii Niederschlage, setzt etwas Ammon zu und 
schüttelt, ohne zu erwärmen, eine Zeitlang. Löst sich der Nieder- 
schlag leicht und — bis auf eine Spur Schwefel — vollständig auf, 
und ist bei der in 4 Torgenommenen Prüfung einer Probe durch 
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kohlensaures Aminoii kein 19iederscfa1ag ^tstanden, so Ist Arsen 
und kein anderes Metall sugegen (wenigstens ist von dnem ande* . 
ren Metall, Zinn oder Antunon, keine bemerkenswerthe Menge 
Torhanden). Man yersetst die Anüdsong der kleinen Probe in 
Amnion mit Salssänre bis zur sauren Beacti<»i, ffigt die so an- 
gesäuerte Probe wieder zu der den Hauptniederschlag eatbal* 
tenden Flüssigkeit und verführt alsdann nach 5. — Löst sich 
dagegen der Kiederschlag in Ammon nicht oder nicht vollstSn* 
dig, oder ist bei der PrOfnng in 4- durch kohlensaures Ammon 
. ein Niederschlag entstanden, so hat man Grund anzunehmen, 
dass ein anderes Metall, vielleicht neben ArFen, vorhanden ist. 
Man setzt zu der Probe im Röhrchen ebenfalls Salzsäure bis 
zur sauren Rcaction, vereinigt diese Probe wieder mit der den 
Hauptniederschlag enthaUenden Flüssigkeit und verfährt alsdann 
nach 6. 

c) Es 4nt9WU stn Niedmehlag von anderer Farbe. — Man müss 296 
alsdann annehmen, dass andere Metalle, vielleicht neben Arsen, 
vorhanden sind. Man verfährt nach 6. 

5. Behandlung des reinen Schwefelwasserstoffniederschla- 297 
ges, wenn mau nach 4. b (295) Grund hat, darin nur Arsen 
anzunehmen. — Gewichtsbestimmung des Arsens. 

Sobald die nach 4 gefällte Flüssigkeit den Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff' fast verloren liat, filtrirt man den gelben Niederschlag auf 
einem kleinen Filter ab, wäscht ihn vollständig aus, übergiesst ihn noch 
feucht auf dem Filter mit Ammonflüssigkeit, wäscht das Filter (auf dem 
in diesem Falle ausser etwas Schwefel nichts Ungelöstes geblieben sein 
kann) mit verdünntem Ammon vollständig aus, verdampft die ammo- 
niakalische Flüssigkeit in einem kleinen, genau gewogenen Porzellan- 
schälchen im Wasserbade, trocknet den Rückstand bei 100*, bis er nicht 
mehr an Gewicht abnimmt, und w&gt ihn. Zeigt es sich nach der Be- 
ductioo, dass der Büokstand aus vollkommen reinem • Schwefelarsen 
bestand, so wird för je einen Theil desselben 0,8049 arsenige S&ure, 
oder 0,6098 Arsen in Rechnung gebracht Mit dem Rückstand im Schiil- 
chen verfährt man sodann nach 7* 

6. Behandlung des reinen Schwefelwasserstoffniederschla- 396 
ges, wenn man. nach 4. b (295) oder nach 4, c (296) Grund 
hat, darin ein anderes Metall — vielleicht neben Arsen 

— zu vermuthen. Trennung der Metalle von einander. — Ge- 
wichtsbestimmung des Arsens. 

Sobfild man in der nach 4 gefällten Flüssigkeit erkannt hat, dass 
Gründe vorliegen, andere Metalle, vielleicht neben Arsen, zu vermuthen, 
sobald die Fällung mit Schweielwasserstoff vollständig beendigt, und der 
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Geruch nach Schwefelwasserstoff ziemlich verschwunden ist, filtrirt maa 
4en Niederschlag auf einem kleinen Füter ab, wäscht ihn vollständig 
aas, duiehbohrt die Spitze des Filters, i^riUt den Niederschlag mit mög- 
lichst wenig Wasser vollständig in ein untergestelltes Kölbchen ab, iiigt 
za der Flüssigkeit, in welcher er suspehdirt ist, erst Ammon, dann etwas 
gelbliches Schwefelammoniam, läfwt einige Zeit in gelinder Wärme dige- 
riren und filtrirt alsdann, sofern ein unlöslicher Niederschlag geblieben 
ist, diesen ab. Der Niederschlag ^ den ich III. nennen will, wird au?ge- 
waschen, mit Wasser vom durchbohrten Filter abgespritzt und wohl be- 
zeichnet zur weiteren Untersuchung nach 2'23. 8. c (305) aufbewahrt. — 
Das Filtrat dagegen verdampft man sammt den Waschwassern in einer 
kleinen Porzellanschale zur Trockne. Den Rückstand behandelt man 
mit etwas reiner und chlorfreier rauchender Salpetersäure, verdampft 
diese ziemlich vollständig und fügt dann, wie dies C. Meyer zuerst 
empfohlen hat, in kleinen Portionen eine Lösung von reinem kohlen- 
sauren Natron zu , bis dieses vorherrscht. Nun mischt man noch ein 
Gemenge von 1 Thl. kohlensaurem und *2 Thln. salpetersaure in Natron 
in genügender, aber auch nicht zu grosser Menge zu, verdamjijt zur 
Trockne und erhitzt den Rückstand sehr allmälig bis zum Schmelzen. 
Nach dem Erkalten zieht man mit kaltem Wasser aus. Bleibt ein Rück- 299 
stand, so filtrirt man denselben, ich will ihn IV. nennen, ab, wäscht ihn 
mit einer Mischung von gleichen Theilen Weingeist und Wasser aus 
und hebt ihn zur weiteren Untersuchung nach §. 223. 8. d (306) auf. 
Die Lösung, woriu alles Arsen als arsensaures Natron enthalten sein 
musä, mischt man mit der durch Abdampfen des Waschwassers erhaltenen 
alkoholfreien Flüssigkeit, säuert mit reiner verdünnter Schwelelsäiu-e 
allmälig und vorsichtig stark an, verdampft in einer kleinen Porzellan- 
sohale, prüft die stark eingeengte Flüssigkeit durch weiteren Zusatz von 
SehwefelBänre, ob die Menge der letsteren hingereicht hat^ alle Salpeter- 
B&me und salpetrige Säure auszutreiben« nnd erhiltt soletet Torsichtig, bis 
schwve Dämpfe von Schwefeleftorehydiat sa entweiehen beginnen. — 
Man f Qgi ali^nn naeh dorn Ertnltea elwas einer eonoentrirten Lösimg 
von schwefliger Sinre in Wasser su, erwtont, Us der Uebersehoss der 
letsteren entwiohtti ist, nnd leitet Seliwefelwasserstoff ein. Ist Arsen m* 
gegen, so entsteht ein gelber NiederscUag. Man filtrirt ihn, sobald er 
sich ▼ollständig abgesetst nnd die Flflssigkeit iliren Gkraeh naeh 
Sefawefelwftsserstoff fast verloren hat» ab, wftseht ihn ans, last ihn in Am- 
nion nnd verfthrt mit der Lösung siir Gkwiohtsbestimmung des Arsens 
naoh 6 (297). 

7. Beduction des Schwefelarsens. 

Anf die Barstellnng des metalUsohen Arsens ans dem SohwefelArsen, 900 
welche den Schlnssstein des Beweises von der Anwesenheit des Arsens 
liefern soll, mnss die gröss^ SorgfiUt verwendet werden. — Man bedient 
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sich hierzu am sichersten und besten der in §. 131. 12 (S. 134) empfoh- 
lenen Methode, d. h. man schmelzt die mit Cyankalium und Soda ge- 
mengte Arsenverbindung im langsamen Kohlensäureftrom. Dieses Ver- 
fahren ist ^rerade deshalb für gerichtliche Fälle so geeignet, weil es 
neben dem Vorzug gropser Genauigkeit sichere Gewähr gegen jede Ver- 
wechselung de« Arsens mit einem anderen Körper (namentlich Antimon} 
bietet. 

Zur Reduction kann man geradezu das erhaltene Schwefelarsen ver- 
wenden. Man nimmt aber wo möglich nicht die <^anze Menge des in 
dem Schälchen enthaltenen, durch Abdampfen der ammoniakalischen Lö- 
Bung gewonnenen Rückstandes, sondern nur einen Theil derselben, um 
die Keduction nöthigenfalls mehrmals wiederholen zu können. — Ist der 
Bückstand so gering, dass man Theilchen desselben nicht wohl herausneh- 
men kann, so löst man denselben in einigen Tropfen Ammon, fügt ein Paar 
Körnchen kohlensaures Natron zu, verdampft unter Umrühren im Was- 
serbade zur Trockne und verwendet zur Beduction Theilchen dieser 
Masse. 

Otto*) empfiehlt nicht das Schwefelarsen, sondern die daraus zu 301 
erhaltende Arsensäure der Reduction mit Cyankalium zu unterwerfen. 
Man dampft, nach ihm, über dem in dem Schälchen befindlichen Schwefel- 
arsen concentrirte Salpetersäure ab, wenn nöthig wiederholt, entfernt 
jede Spur von Salpetersäure diu*ch wiederholtes Befeuchten des Rück- • 
Standes mit Was.ser und Eintrocknen, weicht dann den Rückstand mit 
einigen Tropfen Wasser auf, giebt zerriebenes kohlensaures Natron hinzu, 
so dass eine alkalische Masse entsteht, und trocknet diese im Schälchen, 
unter öfterem Umrühren, vollständig aus, indem man Sorge trägt, sie 
in die Mitte des Schälchens auf einen möglichst kleinen Raum zu brin- 
gen. Diese Masse ist dann trefflich zur Reduction geeignet. — Ich 
kann diesen Ausspruch Otto's vollkommen bestätigen, doch will ich 
nochmals nachdrücklich darauf aufmerksam machen, dass der Rückstand 
schlechterdings keine Spur von Salpetersäure oder salpetersaurem Salz 
mehr enthalten darf, widrigenfalls beim Glfihen mit Cyankalium eine 
Yerpuffung entstehen und der Yersndi misslingen würde. 

Nadi beendigter Operation schneidet man die Beductionsröhre bei 302 
e ab, hebt den rordoren, den Arsenspiegel enthaltenden Theil auf, den 

Fig, 80. 




hinteren aber übergiesst man in einem Cylinder mit WasBer, filtrirt nach 
dem Aufweichen der Salzmasse die Lösung ab, versetzt letztere mit Salz- 
Säure, bis sie sauer ist, fugjt noch etwas Schwefelwasserstoff hinzu und 



0 Anleitung zur Ausmitteluug der Gifte von Dr. Fr. JuL Otto. S. 36. 
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beobachtet« ob hierdurch ein Niedergcldag entsteht. — Hat man das 
Schwefelarsen ala solches redacirt, so wird in Begel eis geringer 
gelber Niederschlag entstehen; wären Antimonspuren zng^^en gewesen, 

so würde der Niederschlag orangefarben und in kohlensaurem Ammon 
anlöslich Hon. — Nachdem alle löslichen Salze der ge«!chmolzenen Masse 
ausgezogen sind, untersucht man den vielleicht gebliebenen metallischen 
Bückstand nach §. 133. 1 auf Zinn- und Antimon- Spuren (denn nur 
Spuren dieser beiden Metalle können sich, wenn man das angegebene 
Verfahren genau befolgt hat, hier vorfinden). Sollten dieselben irgend 
erheblich sein, so müsste in Betreff der Gewichtsbestimmong des Arsens 
eine entsprechende Correction vorgenommen werden. 

0 

m 

8. Untersnchnng der aufbewahrten BückstSnde' auf ander- 
weitige Metalle der fflnften nnd seehsten Ornppe. 

a) Bückstand I, vergl. §. 223 1 (2dO> , 303 

Derselbe kann namentlich Chlorsilber und sehwefebanres Blei«xyd, 
möglichenfolls auch Zinnoxjrd enthalten.. 

Man äschert denselben in einer Porsellanschale ein^ verbirenni die 
KoUe mit Hülfe von etwas salpetersaurem Ammofl^ sieht den Bfidkstand 
mit Wasser ans, trocknet den pnlOslichen Bfickstttid npd sehinelst ihn 
mit Cyankaliam in einem Porsellantiegel. Nach denk Erkalten erschöpft 
man die Masse mit Wasser, erwSrmt den Büokstand mit Salpeters&ure 
nnd yerfährt überhaupt nach §. 179. 

b) Bfickstand H, vergL §. 228. 8 (292). 304 

Der bei der Reinigung des rohen Scliwefolwasserstoffniederschlages 
mit Salpetersäure und Schwefelsäure erhaltene kohlige Rückstand, wel- 
cher namentlich Blei, Quecksilber und Zinn, aber auch Wismuth und 
Antimon enthalten kann, wird ngit Königswasser andauernd erhitzt. Nach 
dem Abfiltriren wäscht man den Rückstand mit Wasser aus, dem man 
etwas Salzsäure zugeiu^t hat. — Das durch die Waschwasser verdünnte 
Filtrat behandelt man mit Schwefelwasserstoff und untersucht einen etwa 
entstehenden Niederschlag nach §. 189., den in Königswasser unlös- 
lichen Bückstaad äschert man ein, schmelzt die Asche mit Cyankalium 
und ▼erfahrt mit der Schmelxe wie in 8. a (803). 

c) Bückstand HE, vergl. §. 228. 6 (298). 905 

Der in Schwefelammonium unlösliche Niederschlag ist auf die Me- 
talle der Gmppe V nach §. 191 zu prüfen. 

d) Bückstand IV, vergl. 228. 6 (299). 306 

Derselbe kann Zinn und Antimon, auch wohl Kupfer enthalten. 
Man behandelt denselben nach 190. 2. b (123). Wenn er schwarz 
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♦ 

(kupferoxydhaltig) gewißßtfDi sein sollte ^ so behandelt man die redneirten 
Metalle nach §. 179. 

9. Untersuchung des aufbe waj.hrten Filtrates auf Metalle 

der vierten und dritten Gruppe, namentlich auf Zink und - | 
Chrom. j 

a) Die in §. 223. 2 (291) vom Schwefelwasserstoffniedersohlage ab- 307 
liltrirte Flüssigkeit ist oben bereits mit Schwefelammonium ver- 
setzt worden. Hierdurch wird in der Regel ein Niederschlag 
entstanden sein, welcher aus Schwefeleisen und phosphorsaurem 
Kalk besteht, aber auch Schwefelzink enthalten kann. Man fil- 
trirt denselben ab, wäscht ihn mit schwefclanunoniuni haltigem 
Waaser aus, löst ihn durch Erwärmen mit Salzsäure auf, kocht 

mit Salpetersäure, um das Kisenoxydul in Oxyd zu verwandeln, 
fügt nöthigenfalls noch so viel Eisenchlorid zu, dass in einer 
Probe kohlensaures Natron einen bräunlichgelben Niederschlag 
giebt, neutralisirt fast mit kohlensaurem Natron, fällt mit koh- 
.. * lensaurem Baryt, filtrirt den alles Eisenoxyd und alle Phosphor- 
' , * säure enthaltenden Niederschlag ab, engt das Filtrat ein, fällt 
, mit verdünnter Schwefelsäure den Baryt aus, filtrirt, macht mit 
Ammon alkalisch und fällt etwaiges Zink mit Schwefelammo- 
»nium. — ,Wie der Niederschlag weiter geprüft werden kann, 
ist aus §. 1Ö5 bekannt. 

b) Die in 9. a (307) von dem Schwefelammoniumniederschlag ab- 308 
filtrirte Flüssigkeit würde etwa anwesendes Chrom enthalten. 
Wollte man es nachweisen, so wäre die Flüssigkeit zur Trockne 

zu verdampfen, der Rückstand mit 3 Thln. Salpeter und 1 Thle. 
kohlensaurem Natron zu mengen und in einen mässig glühenden • 
• ' • hessischen Tiegel einzutragen. Kocht man die erkaltete Masse 
mit Wasser, so erscheint, bei Anwesenheit von Chrom, die Flüs- 
sigkeit gelb von chromsaurem Alkali. In Betreif weiterer Nach- 
weisnng vergl. $. 138. 

IL Verfahren snr AnsiDitteiiing der Blsns&iire. 

S* 224. 

Hat eine wirkliche oder mnthmaasBliehe Vergiftung mit Blausäure 309 ' 
stattgelunden nnd soll dieselbe aus Speben oder dem Inhalte eines Ma- | 
gens abgeschieden nnd nachgewiesen werden, so ist es vor Allem nöthig, 
rasch zu handeln, da die Blausäure als ein leicht zersetzbarer Körper 
sich sonst zerlegen kann. Die Zersetzung erfolgt übrigens doch nicht 
so gar schnell und namentlich dauert es längere Zeit, bis sich alle Blau* 
säure sersetit hat . 



So gelang es mir, am dem ICagcn tinei MutnM, der sich 1»ei beiner.Sommer- 
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Wenagleich sich nnn die Blausäure schon n^lsiemUcher Gewissheit, 

selbst bei kleinen Mengen^ durch den Geruch erkennen Iftssi, so kann 
dies doct^ niemals als hinlänglicher Beweis ihrer Anwesenheit gelten. 
Man muss sie vielmelir stets abscheiden und in bekannte Verbindungen 
Überfuhren, um den Beweis ihrer Anwesenheit zu liefern. 

Die im Folgenden angegebene Methode beruht auf der Destillation 
der angesäuerten Masse und der Nachweisung der Blausäure im D<)Stil- 
late. — Da nun die nicht giftigen Salze, Ferro- oder Ferridcyankalium, 
dieser Operation unterworfen, ebenfalls ein blausäurehaltiges Destillat 
liefern, so muss man — wie Otto treffend bemerkt — zunächst prüfen, 
ob nicht etwa eines dieser Salze zugegen ist. — Man rührt zu dem Ende 
eine kleine Portion der zu untersuchenden Masse mit Was«er an, filtrlrt, 
säuert das Filtrat mit Salzsäure an und prüft eine Probe desselben mit 
Eisenchlorid, eine zweite mit schwefelsaurem Eisenoxydul. Entsteht 
weder in der einen, noch in der anderen ein blauer Niederschlag, so 
sind lösliche Ferro- oder Ferridcyanverbindungen nicht zugegen, und 
man kann mit voller Beruliigung den folgenden Weg einschlagen. 

Man prüft zunächst die Reaction der zu untersuchenden, nothigen- 310 
falls mit Wasser angerührten Masse, fügt, falls sie nicht schon stark 
sauer ist, so viel Weinsteinsäurelösung zu, bis Lackmus stark geröthet 
wird, bringt das Ganze in eine Retorte, befestigt dieselbe so, dass ihr 
Bauch in einem eisernen oder kupfernen Kessel sich befindet, ohne den 
Boden zu berühren, welchen man übrigens der Vorsicht halber mit einem 
Tuche bedeckt, füllt den Kessel mit einer Chlorcalciumlösung und erhitzt 
diese, so dass der Inhalt der Ketorte, deren Uals man aufwärts richtet, . 
in ein gelindes Sieden kommt Die übergehenden Dämpfe leitet man 
mit HQlfe einer gut eingcpassten, in ganz stumpfem Winkel gebogenen 
Röhre durch einen Liebig'sehen Kfihlapparat und fängt das Destillat in 
einem kleinen tarirten Eölbcben auf. Sobald etwa ein Loth überdestillirt 
igt, nimmt man das erste Kölbchen weg und ersetst es durch einen eben- . 
falls tarirten etwas grösseren Kolben. 

Man wägt nun das erste Destillat und prOft dasselbe wie folgt: 

aj Ein Viertel versetzt man mit etwas Kali- oder Natronlauge, bis die 311 
Flüssigkeit stark alkalisch reagirt, fügt eine kleine Menge Eisen- 
vitriüUösung, der man ein wenig Eisenchlorid zugemischt hat, hinzu, 
digerirt einige Minuten in sehr gelinder Wärme und übersättigt 
endlich mit Salzsäure. Entsteht ein blauer Niederschlag, so ist re- 
lativ viel, entsteht eine blaugrüne Lösung, aus der sich bei längerem 



Witterung mit Blausäure vergiftet hatte, inul dessen Eingeweide mir erst nach 
3G Stunden zur Untersuchung übergeben wurden, noch eine licträchtliche Menge 
Blausäure abzuscheiden; — cbeuso liess sich in dem mit dem ßhite vereinigten 
Mageninhalte eines Hundes, welehcr mit einer ganz geringen lleuge offtclneller 
•Blausäure vergiftet worden war, diesettie noch nachweisen, nachdem derselbe 
S4 Standen bei heisser Sommerwittening gdegen hatte. 

Freiealni, qoelltative Atielys«. 19 
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Stehen blaue FIfiiilohen abscheiden, ao ist relativ wenig Blausäure 
in dem Destillate. 

b) Ein Viertel behandelt man nach §. 165. 7, um die Blausäure in die 312 
Form von ScbwefelcyaneiBen überzuführen. — Da aber das Destillat 
leicht Essigsftnre enthalten kann, so Ters&ume man nicht, zuletzt 
boch etwas mehr SalzsSure susnfügen, um dem sch&dlichen EinÜHSS 

des esngeauren Ammona za begegnen. 

c) Hat man durch die Versuche a und b die Gegenwart der Blausäure 313 
erwiesen, und soll nun auch deren Menge annähernngswdue be* 
stimmt werden, so destillirt man zunächst weiter, po lange noch | 
eine blausäurehaltige Flüssigkeit übergeht, vereinigt die Hälfte des 
Inhalts der zweiten Vorlage mit der noch vorhandenen Hälfte des 

erst ubergegangenen Destillats, versetzt die Flüssigkeit mit salpeter- 
aanrem Silbcroxvd, sodann mit Amnion bis zum Vorwalten, endlich 
mit S;ilpeter«äure bis zur stark sauren Reaction, lässt den entstandenen j 
^ ' Niodei pchlag sich setzen, ftltrirt ihn aut einem bei 100" fretrockneten, 
gewogenen Filter ab, wäscht ihn aus, trocknet ihn aufs Vollstän- 
digste bei 100*^ lind wägt ihn. — Man glüht ihn hierauf in einem 
Porzellantiegelchen, zur Zerstörung des Cyansilbers, schmelzt den 
Rückstand mit kohlensaurem Natronkali (zur Zersetzung etwa bei- 1 
gemengten Chlorsilbers), kocht die Masse mit Wasser, filtrirt, rdllt j 
das Filtrat, nach Ansäuerung mit .Salpetersäure, durch salpetersanres , 
Silberoxyd, bestimmt das Gewicht des i twa nieJergetallenen Chlor- 
silbers und zieht es von dem Gesammtge wicht des Chlor- und Cyan- 
silbers ab. Aus der Differenz ergiebt sich alsdann die Menge des i 
letzteren; multiplioirt man das CyansUber mit 0,2017, so findet man 
die Menge der ihm entsprechenden wasserfireien Blausäure, und 
multipUdrt man diese wiederum mit 2 (es wurde ja nur Vi zur Be- 
stimmung verwendet), so erfiUirt man die Quantität der .im Gänsen 
vorhanden gewesraen BlausSure. 

Statt dieses indirecten Verfahrens kann man auch folgendes 314 
directe wählen: Man bringt die sur Quantitätsbestimmung der 
Blausäure bestimmte Hälfte des Destillates mit gepulvertem Borax 
in eine Betörte, destillirt bis auf einen kleinen Rest ab und bestimmt 
im Destillat die Blausäure als CyansÜber. Chlorwasserstofibänre 
kann in diesem Destillate nicht mehr enthalten sein, da dieselbe 
durch das Natron des Boraxes zurfiokgehalteo worden ist . (Wachen - 
roder)« 

m. Verfahren ssur Ansmittelung des Phosphors. 

§. 225« I 

Seitdem der Phosphorbrei zur Vertilgung der Mäuse etc. in Ge- 315 
brauch gekommen, auch die giftl^re Wirkung der Zündmai^se der Streich- 
hölzchen genugsam bekannt geworden ist, hat es au Versuchen 
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nicht gefehlt, den Phosphor snm Griftmorde zu ▼erwenden. Es wiid da- 
her dem Chemiker zuweilen die Aufgabe gestellt, Phosphor im Magen- 
Inhalte- oder in Speisen nachzuweisen. Dass hierbei sein ganzes Augen- 
merk daraufgerichtet sein muss, den Phosphor in freiem Znstande 
abzuscheiden oder solche Beactionen henrorzurufen, welche auf die An- 
wesenheit freien Phosphors schliessen lassen, liegt nahe, da ja das 
Auffinden Ton Phosphor in Form phosphorsanrer Salze ohne alle Bedeu- 
tung sein wQrde, insofern solche in Thier- und Pflanzen -Organismen 
stets vorkommen. 

£. Mitsoherlioh, welcher Aber die vorliegende Frage die neueste 316 
Arbeit geliefert hat^), empfiehlt die im Nachstehenden beschriebene 
thode als di€ einfachste und beste 

Iklan versetzt die zu prüfende Substanz mit Wasser und etwas 
SchwefelsSure und unterwirft sie in dem Kolben Ä der Destillation. Mit 

Flg. 81. 




dein K(jlbeii bringt man ein Kntuuidung.si uiir Z» in Verbindung uiui dieses 
mit einem gläsernen Kühiruhre ccc, welches durch den Boden des Cylin- 



•) Journal für prakt. Chemie Bd. QC. S. 238. 

Ich habe dieselbe bei vorgenos^nener f rüfttng in allen Beziehangen bewährt 

gefundcu. 

19* 
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den worin es mit einem Kork a befestigt ist, hindurchgeht and in 
ein Gefto C mfindet Ana dem Gef&sse D lässt man dorch einen Hahn 
kaltes Wasser in den Trichter i fliessen, dessen unteres offenes Ende 
anf dem Boden des Gefasses S raht; das erwärmte Kühlwasser flieset 
durch g ab. 

Enthalt mm die in Ä befindliche Snbstans Phosphor, so bemerkt 
man im Dunkeln da, wo die Wasserdämpfe oben bei r in den abgekühl- 
ten Theil des Kflhlrohres einstrGmen, das denUichste Leuchten', gewöhnlieh 
einen leuchtenden Bing. Man kann, wenn man fünf Unzen einer Masse 
zur Destillation verwendet, die nur ^/4o Gran Phosphor, also nur Viooooo 
Phosphor enthält, Ober drei Unzen abdesttlliren , was über eine halbe 
Stunde dauert, ohne dass das Leuchten aufhört; selbst als Mitschcrlich 
den Versuch nach einer halben Stunde unterbrach, den Kolben offen 14 
Tage hinstellte und dann die Destillation fortsetate, trat das Leuchtern 
wieder ungeschwächt ein. 

Enthält die Flüssigkeit Substanzen, welche das Leuchten des Phos- 
phors überhaupt verhindern, wie Aether, Alkohol oder Terpentinöl, so 
findet, so lange diese noch übergehen, kein Leuchten Statt. Da Aether 
und Alkohol jedoch sehr bald nbde«tlllirt sliifl, so tritt auch das Leuchten 
sehr bald ein. Terpentinöl verhindert das Leuchten dauernd. 

Am Boden der Flasche, in welche das Destillat abfliesst, lindet man 317 
Phosphor- Kügelclien. Fünf Unzen einer Masse, welche ^ 3 Gran Phos- 
phor enthielt, gaben Mitscherlich so viel Phosphorkügelchen , dass der 
zehnte Theil hingereicht hätte , sie als Phosphor zu erkennen. Bei 
loren.-ischen Analysen würde man sie zunächst mit Alkohol abwaschen, 
dann wägen. Ein Theilchen kann alsdann näher geprüft werden , ob es 
auch sicher Phosphor ist, der Kost wird sammt einem Theile der Flüssig- 
keit, welche das Leuchten bei der Destillation zeigt, dem auszustellenden 
Gutachten beigefügt. 

S. Untersuchung der unorganischen ßestaudtheUe von FÜanzeo, Thieren oder 
ThoUen dersetben, von Dtingem etc. (Aschenanalyse.) 

i, 226. 

A. Darstellung der Asche. 

Zum Zwecke einer qualitativen Analyse genügt es^ eine kleinere 318 

Quantität der auf ihre unorganischen Bcstandtheile zu nntefsnchendeUt 
aufs Sorgfältigste gereinigten Substanz einzuäschern. Es gesehieht dies 
am besten in einer kleinen Muffel von Thon, kann aber auch ganz gut 
in einem schief gestellten hessischen Tieg^, unter Umständen auch in 
. einer kleinen Porzellan- oder Platinschale, ausgeführt werden. Die Hitze 
muss stets gemässigt sein, damit nicht einzelne Bestandtheile , namentlich 
Chlormetallc, sieh verflüchtigen. Es ist nicht immer nothwendig, das Ver- 
brennen so lange fortzusetzen, bis alle Kohle verbrannt ist. Bei Asehen, 
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welche viel schmelzbare Salze enthalten, z. B. bei der Asche der Rflbm* 
melaMe, ist es ▼ielmehr besser, nach dem voUatändigen Verkohlen die 
Masse mit Wasser auszukochen und den aasgewaschenen und getrockneten 
Rückstand alsdann weiter einzuäschern. — Ausführlich ist dieser Gegen« 
stand bef^prochen in meiner Anleitung zur quantitativ, ehem. Analyse, dritte 
Auflage S. ö04. 

B. üntersuchnng der Asche. 

Da qualitative Aschenanalysen entweder zur Uebung, oder aber zur 319 
Feststellung des allgemeinen Charakters einer Asche, sowie zur Ermitte- 
lung des Zustande?, in welchem die oder jene Bestandtheile sich befinden, 
wohl auch zur annähernden Bestimmung ihrer Quantität — so weit dies 
durch Schätzung geschehen kann — ausgeführt werden, so ist es in der 
Regel am besten , den in Wasser und den nur in Salzsäure löslichen 
Antheil, sowie einen in beiden unlöslichen Rückstand gesondert zu nnter- 
suchen. Es kann dies auch um so eher geschehen, als sich die qualitative 
Analyse dieser einzelnen Abtheilungen rasch ausführen lässt, indem der 
Kreis der Körper klein ist, auf welche sich die Untersuchung zu cr- 
streoken hat 

a. Uniernudumg de$ m Wo^aer lötlidten AiUlitib, 

Man kocht die Asche mit Wasser ans, filtrirt und prflft, während 
man den BQckstand' auswischt» die Lftsong also: 

1) Man fflgt zu einer Probe, nachdem man sie erhitst hat, Salzsäure im 330 
Ueberddinss, erwärmt und lässt stehen. — Aufbrausen zeigt Kohlen- 
säure, an Alkalien gebunden; Geruch nach SchwefelwasscirBtoff giebt 

ein Schwe^elalkalimetall zu erkennen, entstanden aus einem 
schwefekauren Alkali durch die reducirende Wirkung der Kohle. — * 
Trttbung durch Schwefelabscheidung und Geruch nach schwefliger 
Säure dientet auf ein unterschwefligsaures Salz (kommt bei Stcin- 
kohlenasche zuweilen vor). — Man fOgt der, nöthigenfalls filtrirten, 
Fiflssigkeit etwas Chlorbaryum zu; weisser Niederschlag: Schwefel- 
säure. 

2) Man dampft eine Portion auf ein geringes Volumen ein, fügt Salz- 321 
säure zu bis sauer (Aufbrausen: Kohlensäure), verdampft weiter 

zur Trockne und nimmt den Rückstand mit Salzsäure und Wasser auf. 
Rückstand: Kieselsäure. Man ültrirt ab, fii^^t Ammon, Salmiak und 
schwefelsaure Magnesia zu; weisser Xieder.schlag: riiospliorsäure. 
Statt dieser Reaction kann man auch die von der Kieselsäure abfiitrirte 
Flüs^igkeit mit essigsaurem Natron versetzen und dann vorsichtig 
Eisenchlorid zutröpfeln , oder auch die Prüi'ung mit molybdänsaurem 
Ammon vornehmen (§. 143). 

3) Man fügt zu einer Probe salpetersaures Silberoxyd, so lange noch ein 322 
Niederschlag entsteht, erwärmt gelinde und fügt dann vorsichti^r Ammon 

zu; bleibt ein schwarzer Rückstand, so ist dieser Schweielsilber (von 
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einem Schwefelalkaliinetall oder einem unterschwcfligsauron Salze 
herrührend); man versetzt nun die ammoniakaliseho, nitthl^enfalls 
tiltrirtc, Lösun-r vor.sichtif:^ mit Salpetersäure, bis genau neutr.il. l\!iit^teht 
hierdurch ein hellgelber Nii-ilerschlag, so ist in 2 gclundeue IMutsphor- 
säui'e als dreibasische, eiit?<«'lit ein weisser, als zweibasische vorhanden. 
Man lügt jetzt mehr Salpetersäure zu. Hierdurch lösen sich die phos- 
phorsaureu Silberniedcrpchläge. Ist aber Cliloi [Jod BromJ zu- 
gegen, so bleibt ein Niederschlag oder eine Trübung. 

4) Man versetzt eine Portion, nachdem man sie mit Salzsäure sauer, dann 32o 
mit Ammon wieder alkalisch gemacht hat, mit oxalsaurem Ammon 
und lässt stehen. Weisser Niederschlag: Kalk. Man liltrirt und 
versetzt das Filtrat mit Aiamon und phosphorsaurem Natron; krystal- 
linischer Nieilersehlug, oft erst nach längerem Stehen wahrnehmbar: 
Magnesia. (Magnesia findet sich oft in deutlich nachweisbarer, Kalk 
nur in lidchst geringer Menge, aueh dann, wenn kohlensaure und 
phospbofsaure Alkalien zugegen Bind.) 

5) Auf Kali und Natron prOft man nach §• 195. 

b. ÜnUrittchung des in Salzsäure lö^iekm AtUheiU. 

Die mit Wasser erschöpfte Substanz erwSrmt man (wenn sie noch 324 
viel Kohle enthielt, nach weiterem Einäschern) mit Salzsäure (Aufbrausen: 
Kohlensäure, an alkalische Erden gebunden; Cblorentwiokelnng: Man- 
ganozyde), verdampft das Granze zur Tirockne, erhitzt etwas stärker« um 
die Kieselsäure abzuscheiden, befeuchtet den Rückstand mit Salzsäure 
und etwas Salpetersäure, setzt Wasser zu, erwärmt und filtrirt ab. 

1) Man prüft mit Schwefelwasserstoff. Entsteht hierdurch ein anderer 
als rein weisser Niederschlag, so ist derselbe nach dem gewöhnlichen 
Gange der Analyse zu prüfen. (Die Pflanzenaschen enthalten zuweilen 
Kupfer; wenn die Gewächse mit durch salpetersaures Bl^ioxyd ge- 
ruchlos gemachten Excrementen gedüngt wurden: Blei etc.) 

2) Man versetzt einen Theil der ursprünglichen Lösung mit kohlensaurem 
Natron, so lange sich der entstehende Niederschla«^ beim Umrühren 
wieder löst, dann mit essigsaurem Natron und etwas P^Psigsäure. ITier- 
ilurch entsteht in den meisten Fällen ein weisser Nicderschlae: von 
phosphorsaurem Eisenoxyd. Ist die Fliissin^keit, in welcher der- 
selbe suspendirt ist, rüthlich, so ist mehr Eisenoxyd vorhanden, als 
der Phos|)horsäure entspricht; ist sie farblos, so fügt man tropfenweise 
Eisenchlorid zu, bis die Flüssigkeit röthlich ersclu lnt. (Die Menge 
des so entstehenden Niederschlages von phosphorsaurem Eisent)xyd ge- 
stattet eine Schätzung der vorhandenen Phosphorsäure.) Man cr- 

.hitzt nunmehr zum Kochen (sollte hierdurch die Flüäsigkeit nicht farblos 



') Um (his Jod in Wasscr-lMlanzcn nachzuweisen, taitclit ninn dieselben in schwache 
Kalilauge (Chat in), trocknet sie, äschert sie ein und prüft die wässerige Lö- 
sung, wie oben §. 211. 2. c. ß. aa. (258) angegeben. 
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werden, so müBste noch etwas essigsaores Natnm zugefügt werden), 
filtrift heiss ab, versetst da» Filtrat, nach Zusatz von Ammon mit 
gelblichem Schwefelammmiium in einem tu verschliessenden Kolben, 
fiUrirt einen nach l&ngerem Stehen etwa entstandenen Niederschhig 
ab, prüft ihn vor dem Lötbrohre auf Mangan, die von demselben 
abliltrirte Flüssigkeit aber, wie üblich, auf Kalk und Magnesia, 
§. 226. B. a. 4 (323). 

c. Untersuchung des in Salzsäure unlöslichen Rückstandes, 

Der in Salzsäure unlösliche Rückstand enthält : 

1) die bei der Behandlung mit Salzsäure abgef^chicdene Kieselsäure; 3Ü6 

2) die an und für sich in Salzsäure unlöslidicu ßostandtlieile der Asche. 
Diese sind bei den meisten Aschen: Sand, Thon, Kohle; somit Sub- 
stanzen, welche in Folge mangelhafter Reinigung oder Verbrennung 
der Pflanzen zugegen sind, oder vom Tiegel herrühren. Nur bei den 
sehr kieselsäurcreichen Aschen der Getreidehalme etc. kommt es vor, 
dass ein Theil der eigentlichen Asche durch Salzsäure nicht völlig zer- 
setzt wird. 

Man kocht zunächst den ausgewaschenen Rückstfind mit überschüssi- 327 
ger kohlensaurer Natronlosung, hltrirt heiss, wäscht mit siedendem Was- 
ser ans und weist im FÜtrat die Kieselsftnre durch Abdampfen mit Salz- 
sftare nach. War nun die Asche eine solche, welche durch Salzsäure 
zerlegt wurde, so kann man in der Regel die Untersuchung als beendigt 
betrachten (denn nur- selten wird es von Interesse sein, die zufälligen 
Beimischungen von Thon und Sand durch Aufschliessen genauer zu un- 
tersuchen); war aber die Asche eine sehr kieselsaurereiche, von der zu 
vermuthen ist, dass sie durch Salzsaure nicht ganz zersetzt wurde, so 
dampft man dan in kohlensaurer Natronlösung unlöslichen Bäckstand zur 
Hälfte mit fiberschüssiger reiner Katronlauge in einer Silber- oder Platin, 
schale zur Trockne ein. Hierdurch ^werden die Silicate der Asche zer- 
setzt , etwaiger Sand aber nur wenig angegriifen. Man säuert nun mit 
Salzsäure an, verdampft zur Trockne etc., und verfährt überhaupt genau 
nach b (324X sur Auffindung der Alkalien aber benutzt man die andere 
Hälfte des BOckstandes. VergL §. 205. 2 (228). 
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Dritter Abschnitt. 



Erklänuig des praktischen Verfahrens, Zusätze und 

Bemerkungen zu demselben. 



I. Bemerkungen zur einleitende^ Prüfung. 

Zu §§. 173 — 176. 

Aus der Betrachtung der physikalischen Eigenschaften eines Kör- 
pers, besonders wenn er kein Gemenge ist, lasst sich, wie ol>eil bemerkt, 
in vielen Fällen ein gewisser SolüuBS auf seine Natur im Allgemeinen 
machen. Hat man z, B. einen weissen Körper, so schliesst man, es sei 
kein Zinnober; hat man einen sehr leichten, so vermnthet man, es sei 
keine Bleiverbindnng n. «. w. — Solche Schlüsse ffihren h&nfig schneller 
2um Ziele und sind daher zulässig und räthlioh, so lange sie in ihrer 
Allgeroeinheit bleiben. Treten sie aber aus dieser heraus; so wird daraus 
leicht ein Rathen, es entstehen vorgefasste Meinungen, welche fast immer, 
indem sie fQr aUe eintretenden widersprechenden Beactionen blind machen, 
zu falschen Besultaten ffihren.. 

Um das Verhalten einer Substanz in* höherer Temperatur zu prQfen, 
kann man sich auch wohl kleiner Löffel von Eisen oder des Platinbleches 
bedienen , doch liefert der Versuch in der Glasröhre meist em anschau- 
licheres Resultat und lässt flQchtige Körper weniger leicht Übersehen, auch 
ihrer Natur nach besser beurtheilen. Zuweilen ist es auch zweckmässig, 
eine Prube des Körpers in einer schief gehaltenen kurzen, oben und unten 
offenen Glasröhre zn erhitzen, um seine etwaigen Oxydati onsproducte 
kennen zu lernen; so entdeckt man 7. B. auf diesem Wege leicht kleine 
Mengen eines Schwefelmetalles (§. 156. 0). — Bei Mineralien - lügt man 
zu den (ihrigen Prüfungen auf trocknem Wege zweckmässig noch die 
auf Fluor (§. 147. 8). 

Hinsichtlich der einleitenden Prilfnng mit demLöthrohre ist als wohl 
zu beachtend hinzuzufügen, dass der Anfänger, so lange ihm die bei 
Lötbrohrrersuchen so unentbehrliche Uebung und der dadurch sich bildende 
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jnditig« Blick fehlt, aus den pyvoohemischen Yerauchen nidit zn Tiel 
sohUesse. £fl geschieht gar leicht, dasa, wem man an einem schwachen 
Besehlage mit Bestimmtheit ein Metall erkennen will, oder wenn man 
sich durch nicht eintretende Beduction, nicht erfolgende Färbung mit 
Eobaltsolution a s. w. itlr überzeugt halt, dieser oder jener Körper könne 
nicht zugegen sein, Irrungen und Uebersehen einzelner Bestandtheile die 
Folge sind, indem zwar die Erscheinungen meist untrüglich, ihre Hervor- 
mfung aber nicht immer leicht ist, auch zuiallige Umstände die Beaetionen 
modificiron. 

Endlich ist noch als eine Erfahrungssache zn erwähnen, ^a^^ viele 
Anfuiger, in der Meinung, sie würden durch die eigentliclie Untersu- 
chung die Natur der Substanz schon zu ermitteln wissen, die einleitende 
Prüfung zur Er.^parung Ton Zeit und Mühe ganz Temachlässigen. An- 
statt die Unklugheit dieser Ansicht nachzuweisen, bemerke ich nur bei- 
spielsweise, dass man in solcher Meinung Befangene stundenlang nach 
allen organischen Säuren suchen sieht, bis sie endlich finden, dass gar 
keine zugegen ist. Alles bloss, um Zeit und Mühe zu ersparen! 

_ » 

IL BemerkoDgen zur Auflösung der Köip^ vl s. w. 

Zu $9. 177 — 179. 

Wenn man die Charakteristik der im §. 177 aufgestellten Classen, 
in welche wir die Körper, mit Ansnalimc der regulinischen Metalle, nach 
ihrem Verhalten zu gewissen Lösungsmitteln bringen, betrachtet, so 
scheinen sie schärfer begrenzt, als sie in Wirklichkeit sind. Diese Un- 
bestitnnitheit riUiit von den auf der Grenze stehenden, von den schwer 
löslichen Körper her und giebt dem Anfänger oft zu Irrungen Veran- 
lassung. Es soll daher über diese Eintheilung im Allgemeinen Einiges 
hinzugefügt werdend 

Am schif<^ierigsten ist es, genau festzustellen, welche Körper man als 
in Wasser lösliehe, welche als unldsliche zu betrachten habe, da die 
Zahl der in Wasser sohww Idslichen .besonders gross und die Uebergängo 
sehr allniftHg sind« Der schwefelsaure Kalk, in 480 Theilen I5slich, . 
könnte Tielleieht als Grenze dienen, da er in w&sseriger Lösung durdi 
die schärfen Beagcntien, welche wir för Kalk und Sehwefelsftnre besitzen, 
noch mit grosser Sicherheit erkannt werden kann. 

Prttft man eine wässerige Elflssigkeit durch Abdampfen einiger Tro- 
pfen auf Platinblech, ob sie einen festen Körper aufgelöst enth&lt, so 
bleibt oft ein gans unbedeutender BQckstand, der Über den zu ziehenden 
Schlnss in Zweifel l&sst. In diesem FaUe prüft man erstens die Beaction 
der FlGssigkeit mit Lackmuspapieren, zweitens setzt man zu einem Theil- 
chen derselben einen Tropfen Chlorbarynmlösung, und endlieh zu einem 
anderen etwas* kohlensaures Natron. Entsteht durch diese Beagentien 
k^e Veränderung, und ist die Flfissigkeit zugleich neutral, so hat man 
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nicht nötbig, dieselbe auf Basen oder Sftnren welter zu untersuchen. ^ 
Man kann überzeugt sein dass der Körper, von welchem der beim Ver- 
dampfen bleibende Rückstand herrührte, besser bei den in Wasser unlös- 
liche aufzufinden sei, da sowohl die Säuren als die Basen, welche Torr 
sngsweise schwer lösliche Verbindungen bilden, durch die angewendeten 
Beagentten mit Enipfindlichkett angezeigt werden. 

Hat Wasser irgend Etwas aufgelöst, so thnt der Anflbiger stets am 
besten, diese Lösung in Besng auf Basen und Sauren ftlr sieh an unter- 
suchen, da ein solches Verfahren leichter die Natur der vorhandenen 
Verbindung erkennen lasst und grössere Sicherheit gew&hrt; zwei Vor- 
zuge , die leicht die Unannehmlichkeit, in wüsseriger und saurer Lösung 
zuweilen auf denselben Stoff za stossen, aufwiegen. 

In Wasser unlöslich, aber in Salzsäure oder Salpetersäure löslich 
sind, freilich mit Ausnahmen, die phosphorsauren, arseniksauren, arsenig- 
sauren, borsauren, kohlensauren und oxalaauren £rd- und Metallsalze; 
femer verschiedene weinsteinsanre, citronensaure, äpfelsaore, benzoösaure 
und bemsteinsanre Salze, die Oxyde und Schwefelverbindnngen. der 
schweren Metalle, Thonerde, Magnesia, viele Jod- imd Cyanmetalle u. s. w. 
Diese Verbindungen werden nun zwar fast alle, wenn nicht durch ver^ ^ 
dfinnte, doch durch concentrirte kochende Salzsäure zersetzt (die Aus- 
nahmen siehe §. 201), jedoch entstehen dadurch bei Anwesenheit von 
Silberoxyd unlöBliche, bei Gegenwart von Quecksflberoxydid und Blei 
aber schwer lösliche Producte. Bei Anwendung von Salpetersäure findet 
dies nicht Statt, daher man oft mit dieser eine vollständige Auflösung 
erhält, wenn Salzsäure einen Rückstand lässt. Salpetersäure lässt dagegen, 
ausser den in einfachen Säuren überhaupt unlöslichen Körpern, Antinion- 
oxyd, Zinnoxyd, Bleisuperoxyd etc. zurück und löst manche andere mehr 
oder minder vollkommen. 

In Wasser nicht lösliche Substanzen behandelt man somit kurz aus- 
gedrückt also: Man sucht sie in verdünnter oder concentrirter kalter oder 
kochender Salzsäure zu lösen; gelingt dies nicht oder nicht vollständig, 
so versucht man die Lösung einer anderen Portion mit Salpetersäure zu 
bewirken; geling dies auch nicht, so bchaTKlclt man den Körper mit Königs- 
wasser, welches namentlich für Schwefelmetalle ein sehr zweckmässiges 
Lösungsmittel abgiebt. — Die Untersuchung der salzsauren oder salpetersau- 
ren Lösung einerseits, nnd der in Königswasser andererseits gesondert vorzu- 
nehmen, i!«t In den meisten Fällen weder nothwendig, noch auch zweckmässig. 

In Bezug auf die Auflösung regulinischer Metalle und Legirungen 
ist zu bemerken, dass sich beim Kochen derselben mit Salpetersäure 
häufig weisse Niederschläge bilden, auch wenn kein ^inn und Antimon 
zugegen ist. Diese Niederschläge werden von Anfängern öfters mit den 
Oxyden der eben genannten Metalle verwechselt, obgleich sie ein ganz 
anderes Ansehen haben. Es sind salpetersaure Salze, welche in der vor- 
handenen Salpetersäure schwer löslich, in Wasser hingegen leicht löslich 
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sind. 'Bevor man also aus einem ungelösten weissen Bfickstande aof 
Zinn oder Antimen Bchliesst, ist wolil su prüfen, ob sieh derselbe nicht 
in Wasser löst 

III. Bemerkungen zur eigentlichen Untersuchung. 

Zu §§. 180 — 201. 

A. Ali-gcincine Uobersiclit und Erklilrung des analytischen 

Ganges. 

■ 

8. Auffindung der Basen. , 

Wir haben oben in dein dritten Abschnitte der ersten Abtheiliiiig, 
welcher von dem Verhalten der Körper zu Reagentien liaiidelt, die Ba- 
sen in sechs Gruppen getheilt und an den betreffenden Stellen bereits 
angeführt, wie man die in diese Gruppen gehörenden Basen von einan- 
der trennt oder neben einander erkennt. Diese Giuppen sind im Allge- 
meinen dieselben, in welrhc wir die Basen bei dem Gange der Analyse 
scheiden. Auf dieser Trennung in Gruppen und auf. der Einzelerken- 
nung dar gruppenweise geschiedenen Metalle beruht der §. 180 — 196 
auseinandergesetzte Gang der Analyse zur Untersuchung von Verbindun- 
gen , in welchen sämmtliche hier überhaupt in Betracht kommende Basen 
vorausgesetzt werden. — Es wurde daselbst lediglich darauf Räcksicht 
genommon, eine praktische Anleitung zu geben, wia man zu verfahren 
ha)}e, wenn man wirklich analysiren will. Da dieses • Zweckes halber 
Vieles aufgenommen werden miisste^ was zum rein theoretischen Ver- 
standnisse nicht nothwendig und zur schnellen XJebersicht eher hinder- 
lich ist, und da Verständniss nnd üebersieht als die nnerlässlichsten Be- 
dingungen zu erfolgreicher Arbeit erscheinen, so soll hier kurz der 
Schlüssel zu obigem Verfahren, was die Scheidung in Gruppen betrifll, 
gegeben werden. In Bezug auf die Einzelerkennung der Basen verweise 
ich auf das §.87 — 138 in den Zusätzen und Bemerkungen Gesagte. 

Die allgemeinen Beagentien, deren wir uns im Gange 'der Analyse 
zur Trennung der Basen in Hauptgruppen bedienen, sind: Salzsfture, 
Schwefelwasserstoff, Schwefelammoninm und kohlensaures 
Ammon. Die Reihenfolge, in welcher sie angewendet werden, ist die- 
selbe, in der sie eben aufgezihhlt worden sind. Das Schwefelammonium 
spielt eine doppelte Bolle. 

Nehmen wir an, wir hätten sämmtliche Basen, arsenige und Arsen- 
säUre und endlicii phosphorsanren Kalk (der uns als Typus der in Säu- 
ren löslichen , durch Ammon unverändert abgeschieden werdenden Salze 
der alkalischen Erden dienen mag), d. h. alle Körper, welche wir oben bei 
dem Gange zur Auffindung der Basen berücksichtigt haben, gleichzeitig 
in Auüösung. 
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Chlor bildet nur mit Silbto mid Quecksilber unlösliche Verbindnn- 
geii| Chlorblci ist in Wasser schwer löslich. Dm vnldslichB Chlorqueek- 
silber entsprichl dem QoecknlbeFoxydal. JSetien wir dalier sa unserer 
Aoflösung: 

so entfernen wir ans der Lösung die Meti^lozyde der ersten Abtheilnng 
der fQnften Gruppe, namentlich alles Silberoxyd und alles Queek- 
silberoxydul. Je nach der Concentrstion der. Lösung fiUlt Tielleicht 
auch ein Theii des Bleies als Chlorblei nieder. Dal Letztere ist an 
und fQr sich unwesentlich, da jedenfalls- eine xur Erkennung des Bleies 
genügende Menge in Lösung bleibt. 

Schwefel Wasserstoff schlägt aus einer Lösung, welche eine freie Mi- 
neralsäure enthält, die Oxyde der fünften und sechsten Gruppe vollstän- 
dig nieder, da die Yerwaudtschaft der metallischen R^idicale der genann- ' 
ten Oxyde cum Schwefel nebat der des Wasserstoffs zum Sauerstoff so 
gross ist, dass sie die zwischen Metall and Sauerstoff*, sammt der 
swischen dem Oxyde und einer starken Säure bestehenden, flberwiaddt, 
auch wenn die S&nre im Ueberschuss Torhanden ist* — Alle 
anderen Qasen aber werden unt^r den angegebenen Umständen nidht ge- 
fallt, und zwar die der ersten, zweiten und dritten Gruppe deswegen 
nicht, weil sie keine in Wasser unlöslichen Schwefelverbindungen bilden, 
die der Tierten Gruppe aber ans dem Grunde nicht, weil die Verwandt- ^ 
Schaft der metalUscljen Badioale derselben zum Schwefel, sMtamt der des 
Sauerstoffe zum Wasserstoff nicht gross genug ist, die des Metalls ' i 

Sauerstoff und des Oxyds zu einer starken Säure zu flberwinden, wenn ' 
die letztere im Ueberschuss vorhanden ist 

Setzen wir daher zu unserer Lösung, aus welcher wir mit Salzsäure 
Silberoxyd und Quecksilberoxydul bereit-i vollständig entfernt haben und 
in welcher sich noch Salzsäure im freien Zustande befindet: 

2) St^wefdumuerstoff^ 
< 

so entfernen wir ans derselben den Rest der Oxyde der fünften und die 
Oxyde der sechsten Gruppe, also Blei-, Quecksilber-, Kupfer-, i 
Wismuth-, Cadminmoxyd, sowie Oold- und Platinoxyd, 
Zinnoxydul, Zinn- un<i Antimonoxyd, arsenige Säure und 
Arne n iksäure. Alle übrigen Uxyde bleiben in Lösung, und zwar ent- 
weder unverändert, oder auf eine niederere Oxydatiou^ästufe zurückgeführt, 
wie z. B. Eisenoxyd, Ghromsäure u. s. w. 

Die den Oxyden der sechsten Gruppe entsprechenden Schwefelver- ! 
bindungen haben die Eigenschaft, sich mit basischen Schwefelmetallen 

(den Schwefelverbindungen der Alkalimetalle) zu in AVasscr löslichen ^ 

^chwefelsalzen zu yerbinden; die den Oxyden der fUnften Gruppe ent* ' 
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•preehenden Schwefelverbindangen' haben diese Eigensoliaft nicht oder 
nor in beschränkterem Mitfsse (Quecksilbersnlfid verbindet sieh mit 
.SehwefelkAliiun und Schwefefaintrittoi, aber nicht mitSehwefelammoninm; 
Sehwefelknpfer löst sich ein wenig in Sohwefelammoniam, aber nicht in 
Schwefelkalium oder Schwefelnatrium). — Behandeln wir daher die 
sfimmtlichen durch Sdiwefelwasserstoff aus . saurer Losung gefalUan 
Schwefelmetalle 

ä) mit iSisAuw/Stoummto (beziehungsweise tSehwe/elnatriimy^ 

30 bleiben Quecksilber-, Blei-, Kupfer-, Wismuth- und Cadmiumsuiüd 
ungelöst, die übrigen Sulfide lösen sich uls Qchwefelgold-, Schwe* 
felplatin-, Schwefelantimon-, Schwefelzinn-, Schwefel* 
arsen -Schwefelammonium (oder Sehwefelnatrium) auf und werden aus 
dieser Lösung durch Zusatz einer S&ure entweder unverändert, oder, 
was Zinn- und Antimonsulför betrifft, als höhere Schwefelungsstufen (sie 
nehmen vom gelben Schwefelammonium Schwefel auQ gefallt Die 
Sfture zersetzt nämlich das gebildete Sulfosalz. Die Sulfobase (Schwe- 
felammonium oder Schwefelnatrium) wird auf Kosten der BestandtheUe 
^erlegten Wassers in eine Sauerstoflbase (Ammoniumoxyd oder Natron) 
und^ Schwefelwasserstoff zerlegt, erstere verbindet sich mit der ange- 
setzten Säure, letzteres entweicht; — das frei gewordene elektronegitive 
Schwefelmetall (die Sulfosäure) aber lällt nieder. (Ist die Säure eine 
WasserstoflTsäure, so tritt ihr Badical mit dem Ammonium, ihr Wasser- 
stoff mit dem Schwefel zusammen.) Zugleich wird Schwefel abgeschie- 
den, da das Schwefelaminonium meist einen Ueberschnss desselben ent- 
hält. Er macht die Farbe der gefällten SchwefelmetaUe heller, was bei 
ihrer Beurtheüung zu berücksichtigen ist. 

Von den noch in Lösung befindlichen Oxyden blieben die Alkalien, 
die alkalischen Erden, Thonerde und Chromoxyd in Auflösung, weil ihre 
Schwefelverbindungen in Wasser löslich sind, oder weil ihre Salze durch 
Schwefelwasserstoff gar keine Veränderung erleiden; die Oxyde der vier- 
ten Gruppe aber würden durch Schwefelwasserstoff gefiillt "worden sein, 
hätte die anwesende freie Säure es nicht verhindert; denn die ihnen ent- 
sprechenden Schwefelverbindungen sind ja in Wasser unlöslich. Nehmen 
wir daher diese Bedingung des Nichtgofälltwerdens, die freie l^äure, 
weg, machen wir also die Lösung alkalisch und iiigen Schwefelwasser- 
stoff hinzu, oder setzen wir 

4) Schwe/elammomumt • 

welches beides in sich vereinigt, zur Lösung (nachdem man — um un- 
nöthige Schwefelwasserstoffentwickelung zu vermeiden — die freie Säure 
durch Ammon abgestumpft, auch nöthigenfalls — um die Fällung der 
Magnesia durch Ammon si<^er zu hindern — noch Ch^ammomum an- 
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gefögt hat), so fidlen die den Oxyden der vierten Groppe entspreehenden 
Schwefelmetolle, also "Schwefel eisen, Sehwefelmangan, Schwefel- 
kobalt, Schwefelnickel und Schwefelcink nieder. Mit ihnen abeB 
werden Th^nerdehydrat, Chromozydhydrat and phosphorsaarer 
Kalk niedergeschlagen, und zwar deswegen, weil die Verwandtschaft 
des Ammoniiunoxyds za der S&nre d^s Ghromo^rd- oder Thonerde- 
salses oder an der, weldie die Bedingung des Gelöstseins beim phos- 
phorsanren Kalk ist, eine Wasseraersetaiing veranlasst, in Solge welcher 
sich eben ans Sohwefelainnioniani und Wasser Ammoniuraoxyd und 
Schwefelwasserstoff bildet. Ersteres verbindet sich mit der Säure, — 
der Schwefelwasserstoff, unfähig, sich mit den ihrer Säure beraubten 
Oxyden oder mit dem phosphorsaiiren Kalke 2U yerbinden, entweicht, — ~ 
die Oxyde und das Kalksalz fallen nieder. 

In Lösung sind uns jetzt nur noch die alkalischen Erden und die 
Alkalien geblieben. — Die neutralen kohlensauren Verbindungen der ^ 
crsteren sind in Wasser unlöslich, die der letzteren löslich. Setzen wir 
daher 

5) kohlefiiaures Amman 

zu und erwärmen, um etwa gebildete saure kohlensaure Salze zu zer- 
setzen, gelinde, so müsiiten die alkalischen Erden sämmtlich niederge- 
schlagen werden. Es ist dies jedoch nur in Bezug auf Baryt, Stron- 
tian und Kalk wahr; von der Magnesia wissen wir, dass sie wegen 
ihrer Neigung, mit Ammon^ialzen Doppelverbindungen zu l>il(len, nur 
theilweise und bei Anwesenheit eines anderweitigen Ammonsalzes gar 
nicht niedergeschlagen wird. Um diese Unsicherheit ganz zu vermeiden, 
.setzt man daher vor dem Zusatz des kohlensauren Ammons Salmiak zu, 
wenn solcher noch nicht in genügender Menge zugegen ist, damit da- 
durch die Fällung der Magnesia ganz und gar verhindert werde. 

In Lösung haben wir jetzt noch Magnesia und die Alkalien. Von 
der Anwesenheit der ersteren fiberzengen wir uns durch phosphorsaures 
Katron und Amnion; die Abscheidung derselben nehmen wir jedoch auf 
andere Weise Tor, um keine Phosphorsäure, welche die weitere Analyse 
erschweren würde, ins Spiel zu bekommen. Man grfindet sie darauf, 
dass die Magnesia im reinen Zus^de unlöslich ist Man glüht nSmlich, 
um die Ammonsalze su veijagen, und schlägt die Magnesia mit Baryt- 
erde nieder, wobei die Alkalien nebst dem gebildeten Barytsalze und 
dem Überschüssig zugesetzten Aetzbaiyt in Losung bleiben. Durch Zu- 
satz von kohlensaurem Ammon werden die Barytverbindung.en entfernt 
und die fixen Alkalien alsdann nebst dem gebildeten und dem im IJeber- 
schuss zugesetzten Ammonsalz in Lösung erhalten. Entfernt man diese 
durch Glühen, so erhält man jene allein. — Diese Methode,- den Baryt 
abzuscheiden, hat vor der mit Schwefelsäure den Vorzug, dasä die Al- 
kalien ab Chlormetalle, welche Form zu Ihrer Unterscheidung und Tren- 
nung die geeign^toto ist, erhalten werden. — Da aber der kohlensaure 
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Baryt m Ammonflalzen etwas löslieh ist nnd, mit CUoiamnioiiiuin yerdainpft, 
kohlensaiires Ammon imd Ghlorbaiynin liefert, so imifls man in derBegel, 
,jiaeh Entfernung der Amnionsalse durch Gltthen, nochmals mit kohlen- 
saivem Ammon fällen, mn ein? barytfireie Lösimg m erhalten. 

Zur An&uchnng des Ammons endlich mnss, wie sich yon selbst ver- 
steht, eine neue Probe genommen werden* 

b. Auf&ndung d^r Säqjren. 

Bevor man zur Untersachung der Säuren und Salzbildner fibergeht, 
beachtet man, welche überhaupt, je nach den gefundenen Basen und der 
Claase, in welche der Körper nach seiner Lödlichkeit gehört, vorhanden 
sein können , damit man nicht unnothige Versuche mache. Die im An- 
hange IV. zugefügte Tabelle wird, dem Anfänger dabei von Nutzen sein. 

Die allgemeinen Beagentien, welche wir zur Auffindung der Säuren 
gebrauchen, sind, wie sich aus dem Früheren ergiebt, bei den unorgani- 
schen Säuren Chlorbaryum und salpetersaures Silberoxyd, bei 
den or^rnnischen Chlorcalcium und Eisenchlorid. Vor Allem muss 
man Bich daher überzeugt haben, ob man bloss mit unorganischen Säu- 
ren zu thun hat, oder ob auch auf organische Rücksicht zu nehmen ist. 
— Letzteres aber ist stets der Fall, wenn sich der Körper beim Glühen 
durch Kohleabscheidung schwärzt. — Bei der Untersuchung auf Basen 
dienen uns die allgemeinen Keagentien dazu, die verschiedenen Gruppen 
der Basen wirklich zu trennen; bei den Säuren bedienen wir uns der- 
selben in anderer Art, nämlich nur, um uns von der Abwesenheit oder 
Anwesenheit der in die verschiedenen Gruppen gehörenden Säuren zu 
überzeugen. 

Nehmen wir, wie wir es eben bei den Basen gethan haben, auch 
Uer an, wir hätten eine wftsserige Lösung, in welcher alle Säuren, welche 
überhaupt in den obigen Grang aufgenommen sind, etwa, an Katron ge- 
bunden, zugegen waren.' 

Baryt bfldet mit Schwefelsäure, Phosphorsäure, mit arseniger SSnre, 
Arsensäure, mit Kohlensäure , Kieselsäure, Borsäure, Chromsäure und 
Oxalsäure, Weinsäure und CÜtroiiensäore unlösliche Verbindungen, auch 
das Fhiorbaryum ist nnldslich oder wenigstens schwer 15s1ich; alle diese 
Verbindungen lösen sich mit Ausnahve des schwefelsauren Baryts in 
Salssänre. Setsen wir daher su einem Theüohen unserer neutralen oder 
nöthigenfalls neutral gemachten Auflösung 

1) Chlorbaryum^ • 

so erfahren wir sogleich aUgemeiBhin, dass wenigstens eine von den oben 
angeföhrten Säuren sugegen ist. Fügen wir zu dem entstandenen Nieder- 
schlage Salzsäure, so giebt sich die Anwesenheit der Schwefelsäure zu 
"erkennen, indem ja die anderen Barytsalze sämmtlich gelöst werden, 
während der schwefelsaure Baryt ungelöst bleibt. — Bei seiner An- 
wesenheit lässt sich nur die Gegenwart eines Theils der übrigen eben 
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gepanntep Säuren dureh die Beaolion mit GhlortMryiun mit Sicherheit 
erkennen. Denn wenn man die .aalisanre Auflösung der NiedersohlSge 
abfiltrirt und mit Ammon flbers&ttigt, so mxä v« B. der borsaure, der 
Weinsäure, citronensaure u. w. Baryt nidit immer wieder niederfallen, 
weil ^ese Niederschläge vom gebildeten Salmiak in Auflösung gehalten 
werden. Aus diesem Grunde kann Chiorbaryum nicht zur wirkliohen 
Abscbeidung der sänmitllchen genannten Säuren dienen, und wir legen 
daher darauf, was die Einzelerkennang der Säuren, mit Ausnahme der 
Schwefelsäure, anbetrifft, kein weiteres Gewicht. Von grosser Bedeutung 
ist es uns aber deswegen, weil durch nicht entstehende Fällung in neu- 
traler oder alkalischer Losung ein so grosser Theil der Säuren alsbald 
geschlossen wird. 

Silber bildet mit Schwefel, Chlor, Jod, Brom, Cyan, Ferrocyan und 
Ferridcyan, Silberoxyd mit Phosphorsäure, arseniger Säure, Arsensäure, 
Borsäure, Chromsäure, Kieselsäure, Oxalsäure, Weinsäure und Citronen- 
8uure in VV^ asser unlösliche Verbindungen. Dieselben sind mit Ausnahme 
des Chlor-, Jod-, Brom-, Cyan-, Ferrocyan-, Ferridcyan- imd Schwefel- 
silbers in verdünnter Salpetersäure löslich. Setzen wir daher zu unserer 
Auflösung, welche aus dem eben angeführten Grunde ganz neutral sein 
muss: 

so giebt sich uns die Anwesenheit einer oder mehrerur der genannten 
Säuren alsbald kund, und zwar, was die meisten anbetrifft, nur allge- 
ineinhin. Chromsäure, Arsensanre nnd andere, deren Silbersalzc gefärbt 
sind, können jedoch mit siemlicher Sicherheit schon aus der Farbe des 
' Niederschlages erkannt werden. Setzen wir am dem Niederschlage Sal- 
petersäure, so giebt sich uns die Anweseiüieit der Haloid^erbindungen 
und des Schwefelsilbers zp erkennen, da sie ungelöst bleiben, während 
die Oxydsalze sieh sämmtlich lösen* — Die Tollständige Abscheidung 
der Säuren, welche mit SUberoxyd in Wasser unlösliche Verbindungen 
bilden, durch salpetersaures Silberoxyd, gelingt aus derselben Ursache 
nicbt, welche die Abtrenniing der Säiiren durch Chlorbarynm unsicher 
macht. Das entstehende Ammonsals Terhindert nämlich, wie oben die 
Wiederfallung mehrerer Barytsal^e, so liier die Wiederausscheidong 
mehrerer Silbersalse durch Ammon aus der sauren Lösung. Das sal- 
petersaure Silberoxyd ist demnach, abgesehen da^on, dass es zur Ab- 
scheidung des Chlors^ Broms, Jods, Cjans u. a. w. dient nnd auf Chrom- 
säure u. s. w. hinweist, besonders auch, wie das Chlorbarynm, dasu 
wichtig, dass et, wenn neutrale Lösungen nicht davon gifiillt werden, 
die Abwesenheit vieler Säuren von Tomherein anzeigt. 

Das Verhalten zu untersuchender Lösungen zu diesen beiden Rea- 
gentien gioht daher gleich von Anfang- guten Aufschlws, ob mhn alle 
angeführten Proben machen müsse, oder welche man überschlagen könne. 
Hat man z. B. durch Chlorbarynm ttnen Niederschlag bekommen, dureh 



Digitized by GoogI( 



Bemerkungen zur eigentiichen Untersuchung, zu §§, lÖO — 201. 305 

salpeters^ores Silberoxyd hingegen nicht, so Avird es, angenommen, die 
I^dsung enthielte nicht schon Ammonsalse, überflüMig sein, auf Phosphor^ 

saure, Chromsäure, BorsHnre, Kieselsäure, arseoige Säure, Arsensäure, 
Oxalsäure, Weinsäure und Citronensäure zu prüfen. Derselbe Umstand 
wird eintreten, im Falle man nur durch Silberlt)sung , nicht aber durch 
Chlorb;ir\ um einen Tsiederschlag bekommen hat. E.s ist einleuchtend, 
wie viele Einzelversache durch diese einfachen Comblnationen erspart 
werden. 

Wenn wir nach diesen Betrachtungen nun wieder zu unserem vor- 
liegenden Falle, in dem wir alle Säuren als gleichzeitig anwesend vor- 
aussetzen, zurückkehren, so wären wir also aul die nähere Prüfung auf 
Chlor, Brom, Jod, Cyan, Ferrocyan, Ferridcyan und Schwefel 
(deren Trennung und specielle Erkennung schon in §. 157 auseinander- 
gesetzt ist) hingewiesen und hätten die Anwesenheit der Schwefel- 
säure bereits erkannt, auch wäre Grund und Ursache vorhanden, auf 
alle übrigen durch beide Reagentien gefällt werdenden Säuren Rücksicht 
zu nehmen. Die Erkennung derselben beruht aul den liesidtaten von 
lauter einzelnen Versuchen, welche, da sie oben schon abgehandelt und 
erklärt sind, hier übergangen werden können. Das Nämliche gilt von 
dem Reste der anorganischen Säuren, also von der Salpetersäure and 
der Chlortöure* 

Von den organischen Siuren werdffli in der KMte dorch GUorcal- 
cium bei Gegenwart von Salmiak die Oxalsäure (die Traubensänre) und 
die Weinsäure geföUty und swar die beiden ersteren sogleich, die letstere 
diters erst nach längerem Stehen; das Niederfallen des dtronensaureii 
Kalkes hingegen wird durch die Gegenwart von Ammonsalsen hinter- 
trieben und tM erst beim Kochen der Lösung oder beim Vermischen 
derselben mit Alkohol ein ; das letzte Mittel dient uns anch zur Absdliei- 
dung des äpfelsauren Kalkes aus wässeriger Ldsung. . Setaen wir daher 
SU unserer Flüssigkeit 

3) Chlorealeium und Salmiak, 

80 werden Oxalsäure, Traubensänre und Weins teinsänre gefiiUt, 
gleichzeitig fallen jedoch die Kalksalze einiger nieht abgeschiedenen an- 
organischen Säuren, z. B. phosphorsaurer Kalk, mit nieder« Wir müssen 
daher zur Einzelerkennung der gefällten organischen Säuren solche Reac- 
tionen wählen, welche keine Verwechselung dersdben mit den ebenfalls 
gefällten unorganischen Säuren zulassen. Zur Erkennung der Oxal-' 
säure wählen wir demnach Gypslösung unter Zusatz Ton Essigsäure 
(§. 146), zur Anittndung der Weinsteinsäure (und Traubensäure) aber 
behandeln wir den durch Chlorealeium erzeugten Niederschlag mit Na- 
tronlauge, da hierin nur die Kalksalze der beiden genannten Säuren in 
der Kalte löslich, beim Kochen aber unlöslich sind. 

In Lösung haben wir jetzt von organischen Säuren noch Citronea* 
Säure und Aepfelsäure, Bemsteinsäure und Benzoesäure, Essigsäure und 

Fret«iil«a, qnaliuilv« Analyat. SO 



Digitized by Google 



306 Bemerkungen und Zusätze zu §. 187. 

AmeiaensÄnre. Die Citronens&nre und Aepfelsänre werden abge- 
schieden, wenn man zu der von dem oxalsauren, Weinsäuren etc. Kalk 
abfiltrirten Flüssigkeit, welche noch überschüssitres Chlorcalcium enthalt, 
Alkohol ^etzt. Mit dem äpfelsauren und citr onensauren Kalke fällt stets 
schwefelsaurer und borsaurer Kalk nieder, wenn Scliwelelsaure oder Bor- 
säure zugetren ist, daher man sich wohl zu hüten hat, die Kalknieder- 
schläge dieser Säuren mit denen der Citronensäure und Aepfelsäure zu 
verwechseln. Durch Abdampfen entlernen wir jetzt den Alkohol uod 
setzen abdano der ganz neutralen Flüssigkeit 

4) JEisendUorid 

zu. Bernsteinsäure und Benzoesäure werden dadurch in Verbin- 
dung mit Eisenoxyd niedergeschlagen, Ameisensäure und Essig- 
Säure bleiben in Lösung. Die Methoden zur weiteren Trennung der 
Gruppen und die Keaetionen , worauf die Erkennung der einzelnen Säu- 
ren beruht, sind oben bereits ausiührlich angegeben worden und können 
daher hier übergangen werden. 

B. Besondere Bemerkungen und ZuBätse sum Gange der 

Analyse. 

Zu §. 187. 

Im Anfange des f. 187 ist Torgepchrieben, neutrale odjsr saure wfts- 
serige Lösungen mit Salzsäure zu Tersetzen. Man thut dies tropfenweise. 
Entsteht kein Niederschlag, so genügen wenige Tropfen, weil ja alsdann 
die Flfissigkeit nur sauer gemacht werden soll, um die Fällung der Me- 
talle aus der Eisengruppe durch Schwefelwasserstoff zu v^hüten. Ent- 
•steht einer, so könnte man, wie dies von Anderen vorgeschlagen worden 
ist, eine neue Probe nehmen und diese mit Salpetersäure ansäuern. 
Aber abgesehen davon, dass man auch durch dTege in manchen Fällen 
Niederschläge bekommt, z. B. in einer Lösung von Brechweinstein, ziehe 
ich die Anwendung der Salzsäure, d. h. die völlige Ausfüllung des da- 
durch Fällbären, aus drei Grfinden vor. Einmal lassen sich aus einer 
mit Salzsäure angesäuerten Lösung Metalle durch Schwefelwasserstoff 
besser fällen, als aus einer durch Salpetersäure sauren Flüssigkeit, — 
femer wird die weitere Analjrse, falls man. Silber, Quecksilberoxydul 
oder Blei in Lösung hat, durch die völlige oder theilweise AusfllUung 
dieser Metalle als Chlormetalle wesentlich erleichtert, und endlich ist es 
unmöglich, die genannten drei Metalle in einer Form abzuscheiden , die 
geeigneter wäre, sie neben einandw zu erkennen, als gerade in der der 
Chlormetalle. Ausserdem erspart man bei der Anwendung der Salzsäure 
die weitere Prüfung, ob etwa bei den Metallen der fünften Gruppe ge- 
fundenes Quecksilber als Oxyd oder Oxydul zugegen war. — Dass man 
das Blei, wenn solches in grösserer Menge vorhanden ist, sowohl bei 
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den Chlometallen als bei dem in saurer Lösung durch Schwefelwasser- 
stoff hervorgebrachten Niederschlag erhalte, kann kaum ein Vorwurf 
dieser Methode genannt werden, indem die Untersuchung auf andere 
Metalle der fünften und auch der sechsten Gruppe dadurch nur erleich- 
tert wirJ^ dass man den grösäteu Theil des Bleies gleich anfangs aus 
der Lösung entfernt. 

Mit den zwei unlöslichen Chlormetallen und dem schwer löslichen 
Chlorblei kijnute, wie gesagt, ein basisches Antimonoxydsalz, z, B. aus 
dem Breehwcinstein oder einer analogen Verbindung, abgeschieden wer- 
den. Ein solcher Niederschlag löst sich jedoch mit Leichtigkeit in dem 
zuzusetzenden Ueberschuss der Salzaäurc und liat daher auf das weitere 
Verfahren Jieinen Einfluss. Es ist weder gut, noch nöthig, die mit über- 
aebüuiger SalssSure versetzte Flüssigkeit zu erwärmen, weil dadurch ein 
wenig etwa gefüllten QaecksUberehlorfir» in Chlorid übergeführt werden 
könnte. . ' 

Bei dem Auswaschen des doreh Salzsäure entstandenen Nieder- 
-siohlages mit Wassel^ wird, wenn Wismnth oder Cblorantimon zugegen 
ist, bei der Vereinigung des ablaufenden Wassers mit dem «slen Filtntt 
eine Trübung entstehen, im Falle die Quantität der vorhandenen freien 
Salzsäure nicht hinreichend ist, die das Trübewurden veranlassende Aus- 
scheidung der basischen Sake asu verhindern. Gleichgültig ob eine Trü- 
bung entsteht oder nicht, das weitere Verfahren wird dadurch nicht ver» 
ändert; denn diese -fein xertheilten Niederschläge werden durch Schwefel- 
Wasserstoff ebenso leicht in SchWefelverbindungen -umgewandelt, als wenn 
die Metalle in L5simg gewesen wären. 

Setst man Salzsäure zu einer alkalischen Lösung, so ist dabei zu 
berücksichtigen, dass man so lange zutröpfle, bis die Flüssigkeit nteak 
"sauer reagirt. Es wird durch die Säure der die alkalische Beaction be- 
dingende Körper gebunden,- und die etwa in ihm aufgelösten und mit 
ihm vereinigten Substanzen scheiden sich aus. War das Alkali frei vor- 
haAden^' so kann also hier z. B. Zinkoxyd, Thonerde etc. gefällt werden. 
Diese lösen sich aber im Ueberschuss der Salzsäure wieder auf. Chlorsilber 
hingegen würde sich nicht, Chlorblei nur schwierig lösen. W^ar die alkali- 
sche Reaction durch ein metallisches Schwefelsalz bedingt, so wird durch 
Zusatz der Salzsäure die Sulfosänrt^ ausgeschieden, z. B. Schwefelantimon, 
während die Sulfoba^e, z. B. Schwefelnatrium, mit den Bestandtheilen 
der Chlorwasserstoffsäure Chlornatrium und Schwefelwasserstoff bildet. 
Rührt sie von einem kohlensauren Alkali, einem Cyan- oder Schwcfel- 
alkali- Metall her, so entweicht Kohlensäure, Blausäure und Schwefel- 
Wasserstoff. Alle diese Erscheinungen sind gehörig zu beachten, da sie 
nicht allein die Anwesenheit der betreffenden Substanzen zu erkennen 
geben, sondern auch ganze Beihen von Körpern von der Untersuchung 
ansschliessen. 

■ 

20* 



Digitized by Google 



;jOö Bemerkung^ Zusütze, zu §. 188. 

Za f. 188. 

Um Analysen in niöp^lic hst kurzer Zeit zu machen, nmss man sich 
daran gewöhnen, Mancherlei gleichzeitig zu thun, und nicht z. B. nach 
der Fallung mit Schwefelwafsfseratotl die Il.ände in den Schooss legen, bis 
der entstandene Nieder^cldag völlig ausgewaschen ist. Die ersten ab- 
laufenden Tropfen geniigen ja schon, um zu prüfen, ob auch ein durch 
Schwetelaramonium fällbarer Ki)rper zugegen sei, oder wenn dieses nicht 
der Fall ist, ob durch kohlensaures Ammon ein Niederschlag entsteht. 
Je nach den erhaltenen Resultaten wird man sodann, während man den 
durch Schwefelwasserstoff" entstandenen Niederschlag auswascht, die 
davon abfiltrirte Fliiaaigkeit alsobald mit Schweielammonium oder kohlen- 
saurem Ammon fällen; — während man alsdann den ersten Nieder- 
schlag mit Schweielammonium digerirt, wird der zweite ausgewagcheil 
Q. g. yr. — Wenn man sich auf diese Art gewöhnt hat, seine Zeit ein?» 
zuth eilen, kann man, ohne im Geringsten €ttchtig su arbeiten, in einer 
Stunde noch einmal so viel za Stande bringen, als im anderen Falle in 
cwei« 

In den Fällen, in welchen man niir mk Mdtallozyden aus der seehs« 
ten Gruppe, z. B. mit Antimonoxydi und mit solchen aus der vierten 
oder fönften Gruppe, z. B. mit Eisen oder Wismuth, zu. thun hat, kann 
man cur Trennung derselben die Fftllong mit Schwefelwasserstoff an« 
angesäuerter Lösung ganz erspare und zu der neutral gemachten Lö- 
sung gleich von Anfong Schwefelammonium km üeberschuss setzen. 
Man erhält alsdann das Schwefeleisen etc. im Niederschlage, daf Anti« 
mon etc. in dner Ldsung, aus welcher es durch Znsatz einer Säure zo- 
gleich als Schwefelantimon ge&llt wird. Man hat dabei den Yortheil, 
dass die Flüisigkeit weniger verdffamt wird, als bei der Fällmig mit 
Sohwefelwasserstoffwasser, und dass die Operation schneller und beque- 
mer auszufahren ist, als wenn man Schwefelwosserstoffgas einleitet — 
Endlich mag hier nochmals darauf aufmerksam gemacht werden, wie 
ausserordentlich oft sich Anfänger durch Anwendung von verdorbenem 
oder zu schwachem Schwefelwasserstoffwasser, durch Hinzufügung einer 
zur Fällung unzureichenden Menge desselben, oder durch E^leiten von 
3chwefelwa3serstoffgas in eine za conceatrirte, einen grossen Üeber- 
schuss von Salzsäure oder Salpetersäure enthaltende Lösung, ihre Ar^ 
beit erschweren. Man denke sich z. B. in einer sehr sauren Lösung 
Wismuth und Eisen neben einander. Leitet man Schwefelwasserstoffgas 
ein, oder setzt man ein Paar Tropfen Schwefelwasserstoffwasser zu, so 
entsteht kein Niederschlag; die Gegenwart des grossen Ueberschussea 
YOn concentrirter Säure macht sein Entstehen unmöglich. Schiiesst man 
nun, es sei kein durch Schwefelwasserstoff fällbares Metall zugegen, nnd 
geht zu der Fällung mit Schwefelammonium über, so bekommt man das 
Schwefelwismnth bei dem Schwefeleisen. Behandelt man diese Nieder- 
schläge mit Salzsäure, so bleibt ein schwarzer Rückstand; nichts liegt 
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also niUierf als auf Kobalt und Kickel zu schliessen. — Sobald man sich 
aber einmal auf diese Art vom rechten Weg entfernt hat, ist es für den 
Anfänger n uns erordentlich schwierig, ja fast unmöglich, sich wieder 
recht zu finden. — Es ist kaum eine andere Klippe im ganzen Gange 
der Analyse, an welcher häiifigfir gescheitert wird, namentlich auch bei 
Anwendung: von craslörniif^em Schwefelwasserstoff, wobei so h&^ ifig un- 
beachtet bleibt, dass der Niederschlag in sehr sauren Lösungen nicht 
entstehen kann, wenn man nicht mit Wasser verdünnt. 

Zu 191. 

Ausser der im Gange der Analyse angegebenen Methode zur Unter- 
scheidung des Cadmiums, Kupfers, Bleies und Wismuths führt auch fol- 
gende mit grosser Sicherheit zum Ziele. — Man setzt zu der salpeter- 
sauren Lösung kohlensaures Natron, so lange noch ein Niederschlag 
entsteht, alsdami fügt man Cyankaliumlösung im Ueberschuss hinzu und 
erwärmt. Blei und Wismuth werden hierdurch vollständig als kohlen- 
saure Salze abgeschieden, Kupfer und Cadmium bekommt man als Cyau- 
kupfer-Cyaukalium und Cyankadmium -Cyankalium in Lösung. Die er- 
steren können durch SchweleLsäure leicht getrennt werden, die letzteren 
scheidet man, indem man der Lösung ihrer Cyauverbindungen in Cyan- 
kftlimn Schwefelwasserstoff im Ueberschuss zusetzt, erwärmt und zur 
Wied«rlÖsung etwa mit niedergefallenen Schwefelkupfers nochmals etwas 
Cyankalium hinsulBgt. Ein darin unlöslicher gelber Niederschlag von 
Schwefeleadmiiim lässt Cadmium erkennen. Zum Filtrat fügt man Salz- 
Bfture, ein schwarzer IQederschlag von Sehwefelkopfer zeigt Kupfer an. 

Zu §. 202. 

Die Analyse der Cyattrerbindunge» ist in gewitaen F^len nicht 
ganz leicht, besonders ist e| znweilen schwierig, mir erst zu finden, das» 
man Oberhaupt mit einer solchen zu thun hat. Beachtet man jedoch die 
Erscheinungen beim Glfihen der Substanz, $. 174. A. 1. 2. e (8), sowie, ob sich 
beim Kochen mit Salzs&nre ein Geruch nac^Blausäure entwickelt, §. 178. 2 
(34), so wird man Qber die Anwesenheit einer Cyanvefbindnng im Allge^ 
mdnen jn der Regel nicht lange im Zweifel sein. 

Man hat nun vor Allem inft Auge zu fassen, dass die in der Phar* 
macie u. r. w. yorkommenden unlöslichen Oyanverbindungen zwei ganz 
verschiedenen Classen angehören. Es sind nämlich entweder einfache 
Oyanverbindungen, oder es sind Verbindungen Ton Metallen 
mit Ferrooyan oder einem ^anderen Ton diesen zusanunengesetet«! 
Badicalen. 

Die einfachen Oyanverbindungen werden alle durch Kochen mit 
concentrirter Salzsäure in Chlormetalle und Cyanwasserstoffsäure zerlegt. 
Ihre Analyse ist daher niemals sch\vierig. Die Ferrocyanverbindungen etc. 
jedoch, auf welche sich der in §. 202 angegebene Gang auch eigentlich 
allein bezieht, .erleiden durch Säuren so verwickelte Zersetzongen^ dass 
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ihre Analyse auf diese Art nicht leicht gelingt. — Weit einfacher gestaltet 
sich stets ihre Zersetzung durch Kali (oder Natron). Dasselbe scheidet 
nämlich das mit dem Ferrocynn oder überhaupt mit dem zosammen- 
geietzten Badical verbundene Metall als Oxyd ab, indem es an dasselbe 
seinen Sauerstoff abriebt und als Metall mit den Radicalen zu löblichem 
Ferrocyankalium etc. in Verbindung tritt. — Tm Ucberschuss des Kalis 
sind nun aber mehrere Oxyde löslich, ab Bleioxyd, Zinkoxvd etc. Kocht 
man daher z. B. das Ferrocyanziukkalium mit kaustischem Kali , 30 löst 
es sich «xänzlich auf; wir können annehmen, dass in der Lösung Ferro- 
cyaiikaliutn , und Ziukoxyd in Kali gelöst, vorhanden sind. Fügten wir 
zu dieser Lösung eine Säure, so bekämen wir, wie natürlich, unseren ur- 
sprünglichen Niederschhig von Ferrocyanzinkkalium wieder und hätten 
somit durch die Operation nichts erreicht. Wir leiten also, um diesem 
Uebe'i vorzubeugen, in die kaiische Lösung Schwefelwasserstoff. Hier- 
durch werden alle schweren Metalle, welche sich als Oxyde in Kali ge- 
löst befinden, in Schwefelmetalle verwandelt. Die in Kali uulöalichen, 
als Scliwefelblei, Schwefelzink etc., scheiden sich aus, die in alkalischen 
Schwefelinetallen löslichen, als Schwefclzinn, Schwefelantimon etc., blei- 
ben gelöst und scheiden sich erst beim Zusatz einer Säure aus. 

In der von den Oxyden und Schwefelmetallen abfiltrirten Flüssigkeit 
hat man das Cvan also stets (im Falle man nämlich wirklich mit Verbin- 
düngen zusammengesetzter Cyan-Kadicale zu thun hat) als Ferrocyan- etc. 
Kalium. Aus den meisten derselben (dem Ferrocyan-, Ferridcyan-, Chro- 
midcyan- and Kangftnocyan-Kaliuni) wird daa Cjan theilw«iBe als Cyan- 
wasserstoffa&ore abgeschieden, wenn man die L5«iuigen derselben mit ' 
Schwefels&ure kocht, uid hann also anf diese Art Idoht aufgefanden wer- 
den, wenn die directe Nachweisang der Badicale nicht gelingen sollte. 
— Das S^battidcyankalinm aber kann durch Schwefelsftore nicht serlegt 
werden, daher man darauf hingewiesen ist, das darin enthaltene susam- 
roengesetsste Radikal als solches (mittelst Nickel- Hangan- Zinkldsung etc.) 
SU erkennen. — Durch Schmelzen mit Salpeter werden s&mmtltche 
in Bede stehenden Verbindungen,- auch das Kobaltidcyankalium, sersetst 
Dampft man dieselben nicht zuvor mit einem Ueberschuss von Salpeter* 
s&nre ein, so entstehen bei dem Schmelzen mit Salpeter leicht Explosio- 
nen. — Bfan thut flberhaupt wohl daran, bei dieser Operation vorsichtig 
zu sein. 

Will man endlich in einfachen oder zusammengesetzten Cyairver- 
bindungen nur auf gewisse Basen prüfen und zu dem Ende die Cyanver* 
bindung zerstören, so mischt man sie mit 8 Thln« schwefelsaurem und 
1 Thl. salpetersaurem Ammon und erhitzt in einem Porzellantiegel unter 
einem Dunstabznge. Schon bei mässiger Hitze erfolgt unter Verglimmen 
eine vollständige Zersetzung, indem sich alles Cjan in Form von Qyan- 
ammonium und von dessen Zersctzungf>producten verflüchtigt, Wfthrend 
die Metalle als schwefelsaure Salze zurückbleiben (fi olley). 
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1 

Verhalten der wichtigsten ofticinellon Alkaloide zu Reagentien 
und deren Ausmittelung in fi^stematiechem Gange. 

§. 227. 

Ungleich schwieriger, als die Unterscheidung und Ausnilttehing der mei- 
sten unorganischen Basen, ist die Auffindung und Trennung der Alkaloide 
durch Reagentien. Liegt auch ein Grund dieser grösseren Schwierigkeit 
darin, dass fast keine der Verbifidungen, welche die Alkalc^de mit an- 
deren Körpern eingehen, völlig unlöslich oder durch Farbe und aonatige 
Eigenschaften besonders aufagezeichnet sind, so ist doch al^ der hanpt- 
säcfalichste der Mangel an erfichöpfenden TTntersachungen Aber die Salae 
und anderweitigen Verbindungen der Alkaloide, sowie Aber ihre Zer- 
setsungsproducte su betrachten. Ans dem letzteren Grande folgt, dass 
wir die Beactionen meist nur in ihrer äusseren Erscheinung auffassen, 
nicht aber anf ihre Ursachen zurftckfllhren können, wodurch es .unmög- 
lich ist, alle Bedingungen zu erkennen, welche auf das Eintreten der 
Beactionen modificirend einwirken. 

Wennglnch daher ein Versuch, die wichtigsten Alkaloide in ihrem 
Verhalten zu Beagentien sn oharakterisiren und daraus ein» Methode zu 
entwickeln, wie sie von einander getrennt oder wenigstens neben einan- 
der erkannt werden können , zur Zeit den Stempel der Vollkommenheit 
noch nicht tragen kann; so habe ich ihn doch, mich stfltzend auf eine 
grosse Beihe eigener Versuche, gemacht, damit junge Chemiker, nament- 
lich Pharmaceuten , fttr welche der Gegenstand ein besonderes Interesse 
hat, sich auch in dieser Art von analytischen Versuchen zu üben im 
Stande sind. *■ 

Wir berücksichtigen im Folgenden, behufs der Eintheilung der Al- 
kaloide in Gruppen, weder ihr Vorkommen noch ihre Zusammensetzung, 
sondern wählen, unserem speciellen Zwecke gemäss und in Ueberein- 
stimmung mit unserem bisherigen Verfahren , das Verhalten derselben zu 
• gewissen allgemeinen Beagentien als Eintheilungsgrund. Alle anzufüh- 
renden Beactionen sind von mir selbst vieliach geprüft worden. 
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BeaotioiMD Alkiloide. 



[f. 22a 



L Flüchtige Alkaioide. 

Die flOehtigeii Alkaioide sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig 
und lauen sich sowohl in reinem Zustande, als auch mit Wasser Teirfllleh- 
tigen. Man erhält sie daher im Destillate, wenn man ihre Salsa mit 
aterken fixen Basen und Wasser destillirt Ihre Dftropfe bilden« mit de- 
nen flflohtäger S&nren snsaDimenkommend, Nebel. 

1. Nicotin (C10H7N). 

$. 228. 

1) Das Nicotin stellt im TÖlHg reinen Zustande eine farblose, nach 
Einwirkung der Luft aber eine etwas gelbliche oder bräunliche ölige 
Flüssigkeit dar ▼on 1,04$ specif. Gewicht Es siedet bd 250o C, 
zers^st sich ab«r dabei cum Theil, im Wasserstoffstrom dagegen 
destillirt es swischen 100<» und 200^ unzersetst über. Es mischt 
sich mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen. 

Das Nioottn riecht eigenihümlich, onangenehm« etwas ätherisch, 
an Taback erinnernd, schmeckt scharf, brennend, wirkt sehr giftig. 
Es bewirkt anf Papier einen langsam wieder yerschwindenden 
durchscheinenden Flecken, es bräunt Cureuma* und bläut geröthetes 
Lackmespapier. Deutlicher als bei dem reinen Nicotin treten diese 
Reactionen bei seiner concentrirten wässerigen Lösung heryor. 

2) Das Nicotin hat den Charakter einer ziemlich starken Base, 
es föllt Metalloa^de aus ihren Lösungen nnd bildet mit Säuren 
Salze. Dieselben sind in Wasser und Weingüst leicht löslich, in 
Aether unlöslich, zum Xheil krystallisurbar, geruchlos, aber von 
starkem Tabaeksgeschmaok. Ihre Lösungen liefern, mit Kalilauge 
destillirt, ein Nicotin enthaltendes Destlllati — Neutralisirt man 
dies mit Oxalsäure und verdampft, so erhält man ozalsaures I^eo- 
tin, welches von etwa beigemengtem Oxalsäuren Ammon durch 
Weingeist, worin ersteres löslich, letzteres unlöslich ist, getrennt 
werden kann. 

8) Schüttelt man eine wässerige Lösung von Nicotin oder eine mit 
Kali« oder Natronlauge yersetzte Lösung eines Nicotinsalzes mit 
' Ae&ier^ so wird das Nicotin von dem Aether aufgenommen. Lässt 
man dcn«ie1ben auf einem Uhrglase verdunsten, so bleibt das Nico- 
tin in Tropfen nnd Streifen zurück. Erwärmt man das IThrjlas, 
so verflüchtigen sich die Tropfen in weissen, stark riechenden 
Dämpfen. 

4) Platinchlorid fallt wässerige Nicotinlösungen weisslich-gelb. Der 
Niedcrschlng ist flockig. Erhitzt man die ihn enthaltende Flüssig- 
keit, so löst er sich, scheidet sich aber bei fortgesetztem Erhitzen 
sehr bald wieder ans in Gestalt eines oran^rerrolben, krystallinisohen, 
. schweren Pulvers, welches unter dem Mikroskop als aus rundlichen 
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Krystallkörnern bestehend erscheint. — Versetzt man eine mit 
Salzsäure übersättigte ziemlich verdünnte Nicotinlösung mit Platin- 
chlorid ^ PO bleibt die Flüssigkeit anfangs klar. Nach einiger Zeit 
aber scheidet sich das Doppelsalz in, schon mit unbewaffnetem Auge 
wahrnehmbaren, Kryställchen (schiefen, vierseitigen Säulen) aus. 

5) Goldchlorid erzeugt einen röthlichgelben, flockigen, in Saizsäare 
schwer löslichen Niederschlag. 

6) Eine Auflösung von Jod in Jodkaliumlösung in geringer Menge zu 
einer wässerigen Nicotinlösung gesetzt, erzengt einen gelben, nach 
einiger Zeit wieder verschwindenden Niederschlag. Fügt man mehr 
Jodlösung hinzu, so entsteht ein reichlicher kermesfarbiger Nieder- 
schlag. Aber auch dieser verschwindet nach einiger Zeit wieder. 

7) Eine Auflösung von Gerbesaure bewirkt einen starken weissen Nieder- 
schlag. Fügt man etwas Salzsäure hinzu, so löst sich derselbe, 
vermischt man aber jetzt die Lösung mit viel Salzsäure, so entsteht 
wieder eine starke Fällung. 

8) Fögt man zn überschüssiger QueckaäierMnidlömmg eine wKsserige 
Nicotinlösung, so entsteht ein reiohlidier, flockiger weiraer Kieder- 
sehlag. Setet man jetzt Salmiaklösong in nieht zu geringer Menge 
hinzQf so 108t ddi dierselbe ganz oder grösstentheilB. Sehr b^d 
aber trfibt sich die Flfissigkeit wieder und setzt einen schweren 

. weissen Niederschlag ab. 



2. Coniin (CißHigN). 

§. 229. 

1) Das ConSn stellt eine farblose dlige, dureh Lufteinwirkung braun 
werdende Flüssigkeit dar von 0,89 specif. Gewicht — Es siedet 
im reinen Zustande bei etwa 200^ G. und destillirt, im Wasserstoff- 
strom, unzersetzt über, während es, in lufthaltigen Gelassen destil- 
lirt, sich bräunt und theilweise zerlegt; mit Wasserd&mpfen geht es 
leicht über. Es löst sich in Wasser schwierig. 100 Thle. Wasser 
von mittlerer Temperatur nehmen 1 Thl. Coniin auf. Die Lösung 
trübt sich beim Erwärmen. Mit Weingeist und Aether mischt sich 
Coniin in allen Verhältnissen. — Die wässerige und alkoholische 
Lösung zeigen stark alkalische Reaction. 

Das Coniin hat einen sehr starken, widerlich stechenden, den 
Kopf ( in nehmenden Geruch, einen höchst scharfen und widerlichen 
Geschmack und wirkt sehr giftig. 

t) Das Conün ist eine starke Basis, fällt daher Metalloxydc aus ihren 
Lösungen ähnlich dem Ammon und bildet mit Säuren Salze ; diesel- 
ben sind in Wasser und Weingeist löslich, in Aether aber fast nn- 
löälich. Die Lösungen der Salze färben sich beim Verdampfen 
unter theilweiser Zersetzung des Coniins bräunlich. Die Salze zei- 
gen trocken keinen, befeuchtet einen nur schwachen Conüngeruch« 
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entwickeln ilm aber sofort ?tark, wenn Natronlauge hinzugefügt wird; i 
destillirt man dann, so geht ein coniinhaltiges Destillat über. Neu- 
tralisirt man dasselbe mit Oxalsäure, verdampft und behandelt den , 
Rückstand mit Weingeist, 8o löst sich das oxalsaure Coniin, wäh- 
read etwa beigemengtes oxalsaures Ammon ungelöst bleibt. 

Da das Coniin in Was^ser schwer und in wässerigen Alkalien 
noch schwerer löslich ist, so trübt sich eine concentrirte Coniiusalz- 
lösung milchig, wenn man Natronlauge zusetzt. Die anfangs aus- 
geschiedenen Tröpfchen vereinigen sich ailmälig und sammeln sich 
auf der Oberfläche. i 
iJ) Scliüttelt man die wässerige Auflösung eines Coniinsalzes mit Na- ! 
tronlauge undAether, so wird das Coniin von dem Aether aufgenom- 
men. Lässt man denselben auf einem Uhrglase verdunsten, so bleibt 
das Coniin in gelblich gefärbten öligen Tropfen zurück. 

4) Concentrirte Salpetersäure färbt das Coniin schön blutroth, — Schwe- 
felsä ire purpurroth, später olivengrün. 

5) Goldchlorid erzeugt einen gelblich- weissen, in Salzsäure nicht lös- 
lichen, Quecksilberchlorid einen starken weissen, in Salzsäure löslichen 
Niederschlag. Platinchlorid fällt die wässerige Lösung der Coniin- 
salze nicht, denn die dem Platinsalmiak entsprechende Coniinverbm» 
dang ist zwar in Weingeist und Aether unlöslich, aber in* Wasser löslicli. 

6) Za einer L5aung von Jod in JodätaUum und Wasser, sowie za Gerbe- 
s&urel5sung verh&lt sich Coniin wie Nicotin. 

7) ChloruHttMT ersengt in einer Mischong von Wasser und Coniin eine 
starke weisse TrQbnng. 



Die flftchtigen Alkaloide sind am leichtesten im reinen Zustande zu 
erkennen. Man wird daher zu ihrer Erkennung stets zunächst danach 
trachten, sie im reinen Zustande zu erhalten. Der Weg, welcher dazu 
gelangen lässt, ist bei Nicotin wie Coniin der nämliche und oben bereits 
bezeichnet Man destillirt unter Zusatz von Natronlauge, neutralisirt 
durch Oxalsäure, verdampft, I5st in Alkohol, lässt die Lösung verdunsten, 
mmmt den Böekstand mit Wasser auf, fügt Natronlauge zu, schüttelt mit 
Aether und lässt die ätherische Lösung verdunsten. Das Coniin unter- 
scheidet sich vom Nicotin namentlich durch seinen Geruch, seine Schwer- 
löslichkeit in Wasser und sein Verhalten zu Chlorwasser. 

n. Nicht flüchtige Alkaloide. * 

Die nicht flflchtigen Alkaloide sind fest, sie lassen sich mit Wasser 
nicht überdestilliren. 

Erste Gruppe. 

Nicht flüchtige Alkaloide, welche aus den Lösungen ihrer 
Salze durch Kali oder Natron gefällt und im Ueberschuss dea 
FäUungsmittels mit Leichtigkeit wieder gelöst werden. 
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Von den liier in Betracht kommenden Alkaloiden gehi^rt in diese 
Gruppe nur 

+ 

Morphin (CstHi^MO« =s Mo). 

§. 230. 

+ 

1) Das krystallisirte Morphin (Mo -\- 2 aq.) stellt in der Regel farblose, 
glänzende, vierseitige Säulen oder (durch Fällung erhalten) ein weis- 
ses, krystallinisches Pulver dar. Es schmeckt bitterlich, löst sich 
sehr schwierig in kaltem, etwas leichter in kochendem Wasser. Kalter 
Alkohol löst etwa i'-j,,, kochender ^f^o bis ^/jo seines Gewichts. Die 
Auflösungen reagiren, ebenso wie die in heissem Wasser, deutlich 
alkalisch. In Aether ist das Morphin last unlöslich. Bei massiger 
Hitze verliert das krystallisirte Morphin die beiden Aequivaleate 
Wasser. 

2) Das Morphin neutralisirt Sänroi vollständig und bildet damit die Mor* 
phinsalze. Dieselben sind meistens krystallisirbar, leicht löslich in 
Wasser und Webgeist, unlöstich in Aether, von widerlich bitterem 
Oesehmack. 

8) Kali und Ammon schlagen aus den Auflösungen der Morphinsalze 

+ 

(meistens erst nach einiger Zeit) Mo -f- 2 aq. in Gestalt eines 
weissen, krystallinischen Pulvers nieder. Umrühren und Reiben der 
Glaswände unter der Flüssigkeit befördert seine Abscheidang. Der 
Niederschlag löst sich sehr leiclit in überschüssigem Kali, schwieriger 
in Ammon, auch von Chlorammonium und kohlensaurem Ammon wird 
er. von letzterem aber nur schwierig, gelöst. 

4) Kohlensaures Kali und kohlensaures Natron bewirken densel- 
ben Niederschlag, wie Kali und Ammon. Im Ueberschur^se der Fäl- 
lungsmittel ist er unlöslich. Setzt man daher zu einer Lösung von 
Morphin in kaustischem Kali ein fixes doppelt-kohlensaures Alkali oder 

leitet man Kohlensäure ein, so scheidet sich, namentlich nach vorher- 

+ 

gegangenem Kochen, Mo 2 aq. als krystallinisches Fulger ab. Bei 
genauerer Betrachtung, namentlich mit der Loupe, sieht man deutlich, 
dass es aus kleinen spiesngen Erteilen besteht; bei lOO&cher Yer- 
grdsserung erscheinen dieselben als vierseitige Siulen. 

5) Doppelt-kohlensaures Natron oder Kali schlagen aus den Lö- 
sungen neutraler Morphinsalze nach ganz kurzer Zeit wasserhaltiges 
Ijforphin als Krystalipulver nieder. Der Niederschlag ist im Ueber- 
schuss der Fällungsmittel unauflöslich. Angesäuerte Morphinsals* 
lösungen werden in der Kälte nicht gefällt. 

6) Bringt man Morphin oder eine Morphin Verbindung in fester Form oder 
in concentrirter Lösung mit starker Salpetersäure zusammen, so 
erhUt man eiiio rothe bis gelbrothe Flüssigkeit. VerdOnnta Lösungen 
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verändern ihre Farbe nach dem Zu^^atz der Säure in der Kälte mcht, 

beim Erhitzen nehmen sie eine gelbe Farbe an. 

7) Neutrales Eisenchlorid färbt neutrale Lösungen von Morphinsal- 
zen scliim dunkelblau. Freie Säure macht die P^arbun«j verschwinden. 
Enthalten die Lösunjren thierische oder vegetabilische Kxtractivstoffe 
oder essigsaure Salze beigemischt, so wird die Färbung unrein und 
minder deutlich. 

8) Bringt man Jod säure mit einer Lösung von Morphin oder mit der 
eines Morphinsalzes zusammen, so scheidet sich Jod ab. Waren die 
Lösungen wässerig und concentrirt, so erscheint es als kermesbrauner 
Niederschlag, waren sie alkoholisich oder verdünnt, so ertheilt es den- 
selben eine braune oder gelbbraune Farbe. Setzt man der Flüssigkeit 
vor oder nach dem Zusätze der Jodsäure Slärkekleister zu, so wird 
die Empfindlichkeit der Reaction bedeutend gesteigert, indem die blaue 
Färbung des entstehenden Jodamylunis bis zu weit grösserer Verdünn 
nung sichtbar ist, als die braune des Jods. — Da andere stickstoff- 
haltige Körper (Eiweiss, Casein, Fibrin etc.) die Jodsäure ebenfalls 
reduciren, so hat diese iieaction nur einen relativen Werth. 

Zweite Gruppe. 

Nicht flüchtige Alkaloidc, welche aus den Lösungen ihrer 
Salze durch Kali niederfallen, ohne von einem Ueberschusse 
des Fällungsmittels in erheblicher Menge gelöst zu werden, 
und welche durch d o pp el t- k o hl en sa u res Natron auch aus sau- 
ren Lübungeü Fällung erleiden, sofern dieselben nicht verdünnter 
sind als 1 : 100; Narcotin, Chinin^ Cinchonin. 

1. Narcotin (C46H25NOH = Na). 

§. 231. 
+ 

1) Das kiTstallisirte Narootin (Na -|- aq.) stellt in der Regel farblose, 
glänzende, gerade rhombische Säulep, oder (durch Alkalien gefällt) 
ein weisses, lockeres, krystallinisches Pnlver dar. In Wasser ist es 
unlöslich, in Alkohol und Aetber löst es sich in dar Kälte schwer, beim 
Erhitzen wird es etwas leichter aufgenommen. In Substanz ist es 
geschmacklos, seine alkoholische oder ätherische Lösung Schmeckt sehr 
bitter. Pflanzenfarben verändert es nicht. Bei 170^ schmilzt es un- 
ter Verlust von 1 Aeq. M'asser. 

2) Das Narcotin löst sich leicht in Sftnren, indem es sich mit denselben 
zu Salzen vereinigt. Dieselben reagiren imm«r sauer. Die mit schwi^ 
eben Säuren werden durch viel Wasser und, wenn die Säuren flüchtig 
sind, auch beim Abdampfen zersetzt Die meisten sind unkrystallisir- 
bar und anflöslich in Wasser« Alkohol und Aether; sie schmecken 
bitter. 
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&) Beiae, einfach- and doppelt- kohlensaure Alkalien fällen 

auB den Auflösungen der Nareotinsalze Na -j-aq. sogleich als weisses 
Pulver, welches sich bei lOOfacher Yergrösserung als ein Aggregat 
kleiner, nadelfdriniger Krystalle su erkennen gieht Im Ueberschuss 
der FäUongsmittel ist der Niederschlag unlöslich. — Yersetst man 
eine NarcotinlÖsung mit Ammon und mischt alsdann Aether in nicht 
zu geringer Menge zu, so erhäU man, indem sich das abgeschiedene 
Oxyd im Aether löst, zwei klare Schichten. Lässt man einen Tropfen 
der ätherischen Lösung auf einer Glasplatte verdampfen und betrach- 
tet den Rückstand bei lOOfacher Yergrösserongt so sieht man, dass 
er ans deutlichen, langgestreckten, zum Theil spiesslgen Eryställchen 
besteht. 

4) Von con'oentrirter Salpetersänre wird das Karcotin zu einer 
farblosen, beim Erwärmen rein gelb werdenden Flüssigkeit aufge- 
nommen. 

5) In eoncentrirter Schwefelsäure löst rieh das Karcotin zu einer 
gelben, beim Erwarmen braun werdenden Flüssigkeit. In eoncen- 
trirter Schwefelsäure jedoch, der man eine Spur Salpetersiinre zuge- 
setzt hat, lost es sich mit intensiver, blutrother Farbe. — Zusatz von 
etwas mehr Salpetersäure macht die Färbung verschwinden. 

6) Vorsetzt man die Auflösung eines Narcotinsalzes mit Chlorwasser, 
so wird sie gelb mit einem Stich ins Grüne, fügt man Ammon zu, 
so erhält man eine weit intensiver gefärbte, gelbrothe Flüssigkeit. 

7) Löst man Narcotin oder eine Verbinduug desselben in einem Ueber- 
schusse verdünnter Schwefelsäure, setzt etwas fein gepulverten 
Braunstein zu und erhält ein paar Minuten im Kochen, so bekommt 
man nach dem Filtriren eine Flüssigkeit, aus der Ammon kein Nar- 
cotin mehr fällt. Das letztere ist nämlich durch Aufnahme von Sauer- 
stoff übergegangen in Opiansäure, Cotamin (eine in Wasser lösliche. 
Basis) und Kohlensäure. 

b. Chinin (C4oHa4N2 04 = Ch). 

i 232. 

+ 

1) Das krystallisirte Chinin (Ch -f~ 2 aq.) erscheint entweder in Form 
feiner, seidenartig glänzender, oft büschelförmig vereinigter Nadeln, 
oder als ein lockeres, weisses Pulver. In. kaltem Wasser ist es schwer, 
in heissem etwas leichter löslich. Weingeist nimmt es sowohl in der 
Kälte ab Wärme leicht auf, weniger leicht löslich ist es in Aether. 
Es sohmeckt sehr bitter, seine Lösungen reagiren alkalisch. Beim 
Erwärmen verliert es die 2 Aeq. HO. 

2) Säuren neutralisirt das Chinin vollständig. Die Salze sind meist kiy* 
staUisirbar, grössteotheils leicht löslich in Wasser und Weingeist, von 
sehr bitterem Geschmack. Saure I«ösungen schillern bläulich. 

8) Kali, Ammon, sowie die einfach- kohlensauren Alkalien 
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fäller» ;nis den Losungen der Chininsalze, wenn sie nicht zu verdünnt 
sind, mit Wasser verbundenes Chinin als weisses, lockere?, miter dem 
Mikroskop unmittelbar nach der Fällung undurchsichtig und amorph, 
nach längerer Zeit als ein Aggregat nadclformiger Krystalle erschei- 
nendes Pulver. Der Niederschlag liist sich kaum in überschüssigem 
ICali, leichter in Ammon. Von den fixen kohlensauren Alkalien 
wird es kaum leichter gelöst, als von reinem Wasser. Versetzt man 
die Lösung m\t Ammon und schüttelt mit Aether, so verschwindet 
der Niederschlag und es bilden sich zwei klare Flüssigkeitsschichten. 
(Wesentlicher Unterschied von Cinchonin, welches man daher mit- 
telst dieser Reaction leicht neben Chinin erkennen und von diesem 
trennen kann.) 

4} Doppelt-kohlensaures Natron bewirkt ebenfalls, und zwar so- 
wohl in neutralen wie saaren Lösungen, einen weissen Niederschlag. 
Sind angesäuerte Lösungen so verdünnt, dass sie auf 1 Chinin 100 
Saure und Wasser enthalten, so entsteht der Niederschlag sogleich, 
bei dem Yerhältniss 1 : 150 sdieidet er sich nach 1 bis 2 Stunden 
in Form von deutlichen, zu Gruppen vereinigten Nadeln aus, bei dem 
Verhältniss 1 : '200 bleibt die Flüssigkeit klar, und etwa nach 12 bis 
24 Stunden zeigt sich eine geringe Ausscheidung. — Der Nieder- 
schlag ist in dem Fällungsmittel nicht völlig unlöslich, daher die 
Abscheidung um so vollständiger, je geringer der Ueberschuss des- 
selben; er enthält Kohlensuure. 

5) Von concentrirter Salpetersäure wird das Chinin zur farblo- 
sen, beim £rlkitzen gelblich werdenden Flüssigkeit aufgelöst 

6) Yerpetzi mau die Auflösung eines Chininsalzes mit Ghlorwasser, 
so fiirbt sie sich nicht oder kaum, fügt man Ammon sa, so entsteht 
eine intensiv smaragdgrüne Lösung. — Setzt man nach Zusatz des 
Cidorwassers etwas Ferrocyankalinmlösang, dann ein Paar 
TroptV n Ammon (oder auch ein anderes Alkali) zu, so f&rbt sich 
die Flüssigkeit prächtig tief roth. Die Farbe geht bald in schmutzig 
braun über. Die Reaction ist Empfindlich ui^ eharakteriatisch. Fügt 
man zu der rothen Flüssigkeit eine Säure, am besten Essigsäure, so 
verschwindet die Farbe, erscheint aber wieder bei* vorsichtigem Zu- 
satz von Ammon. (0. Livonius, briefl. Mitth.; A. Vogel.) 

7) Concentrirte Schwefelsäure löst reines Chinin oder reine Chi- 
ninv^rbindungen ebenfalls sur farblosen. Flüssigkeit ErhilBt, bis die 
Schwefelsäure eben anfängt zu verdampifen, färbt dch die Lösung 
nicht, später wird sie gelb, dann braun. Salpetersäur« onthaltende 
Schwefelsäure lost Chinin zn einer farblosen oder kaum gelblieh ge- 
färbten Flüssigkeit. 
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c Cinchonin (C^oHs^NsO) = Gi). 

233. 

1) Das Cinchonin stellt entweder wasserhelle, glänzende, vierseitige Pris- 
men, oder feine weisse Nadeln, oder endlich (durch Fällung aus con- 
centrirten Lösungen erhalten) ein lockeres, weisses Pulver dar. Im 
Anfange geschmacklos, entwickelt es später einen bitteren Chinage- 
schmack. Tn kaltem Wasser ist es so gut wie nicht, in heissem 
überaus schwierig löslich. In kaltem wasserhaltigen Weingeist Idst 
sich das Cinchonin wenig, leichter in heissem, am leichtesten in ab- 
solutem Alkohol. Aus den heissen, alkoholischen Lösungen krvptal- 
lislrt der grösste Theil des gelöst gewesenen Cinchonin? beim Er- 
kalten heraus. Die Lösungen schmecken bitter und reagiren alka- 
lisch. — Von Aether wird es nicht aufgenommen i). 

2) Säuren neutralisirt das Cinchonin vollständig. Die Salze sind von 
bitterem Chinagcschmack, meistens krystallisirbar, in der Regel leich- 
ter löslich in Wasser und Weingeist, als die , entsprechenden Chinin- 
salze. Von Aether werden sie nicht gelöst. 

3) Erhitzt man Cinchonin vorsichtig, ao schmilzt es zuerst (ohne Was- 
serverlust), alsdann erheben sich weisse Dämpfe, welche sich an 
kalte Körper, ähnlich der Benzoesäure, in Gestalt kleiner glänzender 
Kadeln oder als lockerer Sublimat anlegen. Gleichzeitig verbreitet 
sich ein eigentliiimlicher , aromatischer Gerach. Erhitzt man es in 
einem Strome von Wasserstoögas, so erhält man lange glänzende 
Prismen (Hlasiwetz). 

4) Kali, Ammon und neutrale kohlensaure Alkalien fällen aus 
den Lösungen der Salze Cinchonin als lockeien, weissen Nieder- 
schlag. Derselbe ist in einem Ueberschusse der genannten Fällungs- 
mittel nicht löslich. War die Lösung concentrirt, so erscheint der 
Niederschlag auch bei 200&oher Yergrösserung nur iiodeullich kry- 
stollinisch, war sb aber so Terdünnt, dass sieh der Kiederschlag erst 
nach einigem. Stehen bildete, so erscheint er unter dem Mikroskop 
als aus deutlichen, sternförmig vereinigten I^adeln bestehend. 

5) Doppelt-kohlensaures Natron oder Kali füllen sowohl ans 
neutralen als auch sauren Lösungen von CinchoninsaUen Cinchonin 
in der sub 4 besprochenen Gestalt, jedoch nicht so Tollständig, als 
die einfach-kohlensauren Alkalien. In Lösungen, welche auf 1 Cin- 
chonin 200 Wasser -f- Sfiure enthalten, entsteht noch der Nieder- 
schlag sogleich, seine Menge vermehrt sich beim Stehen. 

*) Das käufliche Cinchnnin enthält in der Hcgrl ein in Aether lösliches Alknloid 
(Cinchotin) beigemengt. — Dieses krj stallisirt in grossen, diamantglänzenden, 
rhomboidalen Kristallen, die iu der ^Yärmc schmel/cu und weder für sieb, 
noch im Wiusentoffirtrom snbUmiibar sind (Hlasiwets). 
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Von concentrirter SchwefelBftnre wird das Cinchonm zu einer 
farblosen, beim Erwärraeu braun und endlich schwarz werdenden 
Flüs.^igkeit aufgenommen. — Bei Zusatz von etwas Salpetersäure 
ist die Lösung in der Kälte ebenfalls farblos, beim Erwärmrai geht 
sie durch Gelbbraun und Braun in Schwarz über. 
7) Versetzt man die Auflösung eines Cinchoninsalases mit Chlorwas- 
• scr, so färbt sie sich nichts fügt man Ammon sn« SO entsteht ein 
gelblich weisser Niederschlag. 

ZtisammensteUung und Bemerkungen, 
§. 234. 

Die Alkaloide der zweiten Gruppe werden au,>?erdem noch durch 
verschiedene andere Reagentien verändert oder gefällt, die Keactionen 
sind jedoch nicht geeignet, die einzelnen, in die Gruppe gehörenden Al- 
kaloide von einander zu trennen oder zu unterscheiden; so werden z. B. 
die Salzlösungen aller drei durch Platinchlorid gelblicliweiss , durch 
Quecksilberchlorid weiss, durch Galläpfeitiuctur gelblichweiss, flockig 
gefüllt etc. 

Die Unlöslichkeit des Cinchonins in Aether giebt, da Narcotin und 
Chinin darin löslich sind, das beste Mittel an die Hand, die Alkaloide 
der zweiten Gruppe von einander zu scheiden. Man vt-rsetzt nämlich 
die Lösunj? mit Ammon im Uebersciiuss, dann mit Aether. Cinchtjuiu 
scheidet sich au.«, C hinin und Narcotin befinden sich in der ätherischen 
Lösung. Verdunstet man dieselbe, löst den Rückstand in Salzsäure und 
so viel Was.^er, dass die Verdünnung 1 : 200 beträgt, und fügt alsdann 
doppelt- kohlensaures Natron zu, so ^^cliUigt sich das Narcotin nieder, 
während das Chinin gelöst bleibt. Durch Abdampfen der Lösung und 
Behandeln mit Wasäer wird es isolirt erhalten. 

]>ritto Gruppe. 

Nicht flilehtige Alkaloide, welche* aus den Lösungen ih- 
rer Salze durch Kali niederfallen, ohne von einem Ueber- 
Bchusse des FäUnngs mittels in erheblicher Menge gelbst 
SU werden, die aber durch doppelt-kohlensaure fixe Alka- 
lien aus sauren Auflösungen keine Fällung erleiden, anch 
wenn dieselben siemlieh concentrirt sind; Strychnin, Bruein, Yeratrin. 

a. Strychnin (C44H,4Ns04 = Sr). 

§. 2a5. 

1) Das Strychnin stellt entweder weisse, glänzende rhombische Säulen 
oder (durch Fällung oder schnelles Abdampfen erhalten) ein weisses 
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Pulver dar. Es schmeckt überaus bitter. In kalteiri Wasser ist es 
so gut wie nicht, in heissem kaum löblich. Absoluter Alkohol und 
Aether lösen es nicht, wasserhaltiger Weingeist schwierig. Beim 
Erhitzen schmilzt es nicht. 
2) Säuren neutralisirt das Strychnin vollständig. Die Strychninsalze 
sind meist krystallisirbar und in Wasser löslich. Alle haben einen 
unerträglich bitteren Geschmack und sind, wie auch das reine Strycii- 
nin, im höchsten Grade giftig. 
. 3) Kali und kohlensaures Natron fällen die Salzlösungen weiss. 
Der Niederschlag (Strychnin) ist im Ueberschuss der Fällungs- 
mittel unlöslich. Unter dem Mikroskop sielit man schon bei lOOfa- 
cher VergrÖsserung, daas der Nictlerschla^ ein Aggrivirat kleiner na- 
dclförmigcr Krystalle ist; bei verdünnten Lösungen erscheint der- 
selbe erst nach einiger Zeit und stellt dann, schon dem unbewaffiie* 
ten Auge sichtbare, Nadeln dar. 

4) Ammon bringt denselben Niedersoblag hervor wie Kali. Derselbe 
158t sich in übersehüssig zugesetztem F&UungsmitteL Nach kurzer 
(bei grosser Yerdfinnung längerer) Zeit kiystallisirtjedodi das Stryeh- 
nin in, schon dem blossen Auge deutlich sichtbaren, nadelfOrmigen 
Krystallen ans der ammonhaltigen Lösung heraus. 

5) Vemetst man eine nentrale LOsung eines Strychninsalses mit dop- 
pelt-kohlensaurem Natron, so scheidet sich nach kurzer Zeit 
Strychnin in feinen Nadeln aus. In einem Ueberschusse des Fäl- 
InngsmittelB ist es unlöslich. Setzt man aber mnen Tropfen SSnre 
zu (so wenig, dass die Flüssigkeit noch alkalisch bleibt), so löst sich 
der entstandene Niederschlag in der frei werdenden Kohlensäure mit 
Leichtigkeit. Versetzt man eine saure Strychninlösung mit doppelt- 
kohlensaurem Natron^ so entsteht kein Niederschlag. Erst nach 24 
Stunden oder noch längerer Zeit krystallisirt in dem Maasse, als die 
fr^e Kohlensäure entweicht, Strychnin in deutlichen Prismen Iierans. 
Kocht man eine mit doppelt-kohlensaurem Natron übersättigte Lö- 
Mng eine Zeit lang, so entsteht, wenn die Lösung concentrirt war, 
so^etch, wenn sie verdännt var, erst nach dem Einengen ein Nie- 
deifchlag« 

6) Vorsetzt man eine Strychninsalzlösung mit Schwefelcyankalium, 
so entsteht bei conoentrirten Lösungen sogleich, bei verdünnteren 
nach einiger Zeit, ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich 
unter dem Mikroskop als aus platten , abgestutzten oder in spitzem 
Winkel zugeschärften Nadeln bestehend darstellt und im Ueber- 
schusse des Fällunfj;s mittels wenig löslich ist. 

7) Bringt man einen Tropfen concentrirte S chwefelsäur e auf ein Uhr- 
glas und setzt etwas Stryclmin oder Strychninsalz hinzu, so erfolgt 
die Lösung ohne besondere Erscheinung. Fügt man &ber jetzt ein 
Tröpfchen gelösten chromsauren Kalis hinzu, so entsteht auf der 
Stelle eine tief blaue, bald roth werdende Färbung (Otto). — Keibt 

' Preitttln», qualiUrtiTe Aualys«. 21 
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man das Strychnin mit Bleihyperoxyd und concentrirter, 1 Proc. 
Salpetarsänre enthaltender Schwefelsäure zusammen, so färbt sich 
tte Masse erst blau , dann violett , roth und endlich zeisiggelb (E. 
Marchand). — Die auf die zuerst angegebene Art angestellte 
Beaction verliert an Sc- Ii artV oder tritt wohl auch gar nicht ein, wenn 
manche andere organische Verbindungen, z. B. Chinin, Zucker, bei- 
gemengt sind (Brieger). Mittelst der zweiten Methode dagegen 
lässt sich Strychnin deutlich nachweisen, auch wenn es mit viel Zu- 
cker gemengt ist. — Auch Ferridcyankalinm ist sehr geeignet, 
um die Reaction hervorzurufen (W. Davy). Der Farbenwechsel 
von Violett in Koth und Gelb erfolgt bei diesem Oxydationsmittel 
langsamer. 

8) Quecksilberchlorid bewirkt in Strychninsalzlösungen einen weis- 
sen Niederschlag, der sich nach einiger Zeit in, mit der Loupe deut- 
lich sichtbare, sternförmig gruppirte Nadeln verwandelt. Beim Er- 
wärmen der Flüssiprkeit lösen ?ie sich und beim Erkalten erhält man 
die Doppelverbindung in deutlichen Nadeln. 

9) Yersetsst man eine Strychninsalzlöstuig mit starkem Chlorwasser, 
so entsteht ein w^er, in Ammon sur farblosen Flüssigkeit löslicher 
Niederschlag. 

10) In eonce«trirter Salpeters&nre I5st sich StiTohmn oder 
StiychniBsals m einer farblosen, beim Erw&rmen gelb werdenden. 
Flfissigkeit. 

-I- 

b. Brnein (PitBuS^O^ = Br). 

§. 236. 

1) Das krystallisirte Brucin (Br -|- 7a<i.) stellt entweder durchsichtige, 
gerade rhombische Säulen, oder sternfQrmig gruppirte Nadeln, oder 
ein aus kleinen Krystallblftttchen bestehendes weisses PuWer dar. 
Es ist in kaltem Wasser schwer. In hMSsem etwas leichter löslich, 
von absolutem, sowie von wasserhaltigem Alkohol wird es leiqht, 
von Aether hingegen nicht aufgenommen. Es sohmeokt sehr bitter. 
Beim Erwärmen schmilzt es unter Verlust seines Wassers. 

2) Säuren noutralisirt das lirucia vollständig. Die Salze sind in Was- 
ser leicht löslich, meist krystallisirbar, von sehr bitterem Geschmack. 

8) Kali und kohlensaures Natron fällen aus den Brucinsalzen 
Brucin als weissen, im üeberschusse des Fällungsmittels unlöslichen 
Niederschlag. Unter dem Mikroskop unmittelbar nach der Fällung 
betrachtet, erscheint er als aus sehr kleinen Körnchen biastehcnd. 
Beobachtet man jedoch weiter, so sieht man, dass dieselben (unter 
Bindung von AVa.^.ser) sich plötzlich zu Nadeln vereinigen und dass 
diese wiederum sich ohne Ausnahme conceutrisch gruppiren. Diese 
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YerändeniDg des Niederschlages lässt sich sogar sohon jAit linlM* 
wafihetem Auge ganz deutlich wahrnehmen. 

4) Ammon fSQft Brncmsalse weiBiUch. Deor am Anfange wie Oeltr5pf* 
ehen anflsehende ITIederschlag verwandelt sieh allmälig (unter Bin« 
dnng von Wasser) iü kleine Nadeln. Der Niederschlag versehwindet) 
unmittellNur nach der Fällung, in einem Ueberschnsse des AmmonB 

mit grosster Leichtigkeit. Nach ganz kurzer Zeit (nach längerer 
bei verdünnten Lösongcn) krystallisirt jedoch mit Krystallwanser 
verbundenes Bmcin ans der Lösung in kleinen, oonoentriscb grup- 
pirten Nadeln heraus, ohne sich alsdann in mehr sngesetEtem Amr- 
mon wieder sn lösen« 

5) Boppelt-kohlensanres Natron zn einer neutralen Brueinsals^ 
lösung gesetBt, bewirkt in kurzer Zeit eine Abscbeidnng von mit 
Kiystallwaseer verbundenem Brucin in Gestalt seidenglänzender, 
concentrisch gruppirter Nadeln, welche im Ueberschnsse des Fäl- 
lungsmittels nicht, wohl aber in freier Kohlensäure (vergl. Strychnin) 
löslich sind. Saure Brucinsalzlösungen werden nicht gefällt. Erst 
nach langer Zeit scheidet sich , mit dem Entweichen der Kohlen- 
säure, die oben genannte Verbindung in regelmässigen, verhältniss- 
mfissig grossen Kr/stallen ab. ' 

6) Bringt man Bmcin oder eine Yerbindung desselben mit eonoen- 
trirter Salpeters&ure cnsammen, so erhält man eine im ersten 
Moment hochrothe, dann gelbrothe, intensiv gefftrbte Lösung, welche 
beim Erwftrmen gelb wird. Setzt man der bis zu diesem Punkt er- 
wärmten Flüssigkeit, gleichgültig ob concentrirt oder nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser, Zinnchlorür oder Schwefelaramonium zu, so 
geht die wenig intensive, gelbe Farbe in eine höchst intensive, vio- 
lette Über. 

7) Yersetst man eine BrudnsalzlÖsnng mit Chlorwasser, so wird sie 
schön hellroth, setzt man Ammon zn, so geht die Farbe in Gelbbraun 
über. 

8) Bringt man Bmcin mit concentrirter Schwefels&nr.e zusam- 
men, so löst es sich sa einer wenig intensiv gefärbten, rosaroihen 
Flüssigkeit 

9) Versetzt man Brucinsalzlösungen mit S eh wefelcjankalium, SO 
entsteht in concentrirten Lösungen sogleich, in verdÜnnteren nach 
einiger Zeit, besonders beim Reiben der Gefässwände, ein körnig 
krystallinisclier Niederschlag. Unter dem Mikroskop erscheint der^ 
selbe als verschiedenartig aneinander gereihte, polyedrischeKrystall- 
körner. 

10) Quecksilberchlorid erzeugt ebenfalls einen weissen, körnigen 
Niederschlag, der unter dem Mikroskop als aus kleinen rundlichen 
KrystaUkömern bestehend erscheint. 

21» 
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c. Veratriu (Cg4H„NO,) = Ve. 

f. 287. 

1) Das Veratrin stellt in der Regel ein rein weisses, gelblich oder grün- 
lich weisses Pulver dar, von brennend scharfem, nicht bitterem Ge- 
schmack und liöchst giftiger Wirkung. Sein Staub erregt, in ge- 
ringster Menge in die Nase kommend, das heftigste Niesen. In 
Wasser ist es unlöslich, Alkuliol nimmt es leicht, Acther schwieriger 
auf. In gelinder Wärme schmilzt es wie Wachs und gesteht beim 
Erkalten alsdann zu einer durchsclieineuden gelben Masse. 

2) Säuren iieutrulisirt das Veratrin vollständig. Die Salze siml theils 
krystallisirbar, theils trocknen sie gummiartig ein. Sie sind in Was- 
ser löslich und von scharfem, brennendem Geschmack. 

3) Kali, Ammon und einfach-kohlensaure Alkalien bewirken 
in den Auflösungen der Yeratrinsalze einen flockigen, weissen Nie- 
demhlftg, welcher^ unter dem Mikroskop unmittelbar naeh der F&l- 
long betrachtet, nicht krystallinifch ist Nadi einigen Minuten yer* 
änd^ derselbe jedoch seinen Zustand, und beobachtet man jetzt wie- 
der, so sieht, man anstatt des Gerinnsels, als welches der Niederschlag 
am Anfang erschien, hie und da kleine, aus kurzen Säulchen gebil- 
dete Krystallgruppen. Der Niederschlag ist im Ueberschusse von 
Kali und kohlensaurem Kall nicht auflösUch. Ammon nimmt in der 
K&lte ein wenig auf, beim Erhitzen scheidet sich die gelöste Portion 
wieder ab, 

4) Zu doppelt-kohlensaurem Katron und Kali verhalten sich 
die Salsa des Yeratrins, wie die des Sfoyohnins und Bmcina. Beim 
Kochen scheidet sich jedoch das Veratrin auch ans yerdfinnten Lö- 
sungen leicht ab. 

5) Bringt man Veiatrin mit coneenirirter Salpeters &ure zusam- 
men, so ballt es sich zu harzartigen Klümpchen, welche sieh lang- 
sam mit wenig intensiver, rothgelber Farbe lösen. 

6) Bringt man Veratrin in concentrirte Schwefelsäure, so ballt 
es sich ebenfalls harzartig zuj*aramen. Die Klümpchen lösen sich 
aber leicht zu einer wenig intensiven, gelben Flüssigkeit, 'deren 
Faibe immer dunkler gelb wird, dann durch Rothgelb in ein inten- 
sives Blutroth Obergeht, dann carmoisinroth und nach längerer Zeit 
violett wird. 

7) Sc hwele Icyankalium erzeugt nur in concentrirtoren Lösungen 
der Veratrinsalze einen flockig-gelatinösen Niederschlag. 

8) Versetzt mau eine Veratrinsalzlösung mit Chlorwasser, so färbt 
sie sich gelblich, bei Zusatz von Ammon wenig intensiv bräunlich. 
In conceutrirten Lösungen entsteht durch Chlor ein weisser Nieder- 
schlag. 
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Zusammenatslbmg und Bmerkunffen, 
§. 238. 

Auch die Alkaloide der dritten Gruppe werden noeh durch meli» 
rere andere Beagentien gefüllt, so durch Galläpfeltuictnr, durch Pia- 
tinchlorid etc. Die Beactionen sind aber von analytischem Gesichts- 
punkte aus yon geringerem Interesse, weil sie allen gemeinschaftlich 
sind. 

Das Stryehnin Iftsst sich von Brucin und Yeratrin durch absoluten 
Alkohol, in dem es unlöslich ist, während sich die letsteren darin leicht 
lösen, trennen. Erkennen kann man es am besten an der Beaction mit 
Schwefels&ure und chromsaurem Kali, Bleihyperoxyd oder Ferridi^jran- 
kalium, sowie an seiner unter dem Mikroskop su beobachtenden Kry- 
stallform, wenn es durch. Alkalien gef&llt wurde, oder endlich an der 
Form der durch Schwefelcyankalium und Quecksilberchlorid entstehen- 
den Niederschläge. — Brucin und Yeratrin lassen sich nicht gut von 
einander trennen, wohl aber neben einander erkennen. Zu diesem Be- 
hufe wählt man für Brucin am besten die Beactionen mit Salpeter- 
säure und Zinnchlorür oder Schwefelammonium, oder auch die Beob- 
achtung der Krystallform des in Brucinsalzlösungen durch Ammon ent- 
stehenden Niederschlages* Um Yeratrin yon Brucin , wie auch von 
allen anderen abgehandelten Alkaloiden zu unterscheiden, genügt es, 
sein Yerhalten in gelinder Wärme, welches keins der anderen mit ihm 
iheilt, sowie auch seine Form, wenn es durch Alkalien gefällt wird, zu 
beobachten. Um es neben Brucin zu erkennen, wählt man die Beaction 
mit concentrirter Schwefelsäure. 



Den abgehandelten Alkaloiden wollen wir endlich noch, obgleich 
es nicht in diese Classe chemischer Verbindungen gehört, das Salicin an 
die Seite stelleo. 

f. 3S9. 

Salicin (CssHisOt«). 

1) Das Salicin erscheint entweder in wdasen, seidenglänzenden Nadeln 
und Blättohen, oder, wenn diese sehr fein und klein sind, als ein sei- 
denglänzendes Pulyer. Es schmeckt bitter. In Wasser und Alko- 
hol ist es leicht löslich, yon Aether wird es nicht aufgenommen. 

2) Das Salidn wird durch kein Beagens in der Art gefällt, dass es in 
dem Niederschlage noch als solches yorhanden wäre. 

3) Bringt man Salicin mit concentrirter Schwefelsäure zusam- 
men, so färbt es sich intensiy blutroth, indem es sich hamrtig zu- 
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saramenballt, ohne sich zu lösen. Die Schwefelsäure selbst färbt 
sich anfangs nicht. 
4) Versetzt man eine wässerige Salicinlosung mit Salzsäure oder 
verdünnter Schwefelsäure und kocht kurze Zeit, so trübt sich 
die Flüssigkeit plötzlich und setzt einen feinkörnigen, kiTStallinischen 
Kiederschlag ab (Saliretin). 

Systematischer Gang zur Auffindung der abgehandelten nicht 
flüchtigen Aikaioide und des Salicins. 

f. 240. 

Bei der Aufstellung der im Folgenden unter I. und II, zu beschrei- 
benden Gänge wurde vorausgesetzt, dass man eins oder mehrere der 
besprochenen nicht flüchtigen Aikaioide durch Vermittelung einer Säure 
in concentrirter wässeriger Auflösung habe, und dass die Lösung frei sei 
von anderweitigen, die Reactionen verdeckenden oder modificirenden 
Substanzen. Wenn wir den unter diesen Bedingungen einzuhaltenden 
Gang kennen gelernt haben werden, wollen wir in III. die Methoden 
besprechen, deren man j^ich am zweckmässigsten bedient, um den stören- 
den Einfluss von Färb- oder Extractivstoflen etc. zu beseitigen. 

1. Auffindung der genannten Aikaioide in Lösungen, in wel- 
chen nur eines derselben vorausgesetzt wird. 

§. 241. 

1) Man setet sa einem Thoilehen der wässerigen Lösang tropfenweise 
YerdfUmte Kali- oder Natronlauge, bis die Flflssigkeit eben, aber 
kaum, alkaliseh' reagirt, rührt nm und iSsst eine Zeit lang stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: deutet mit Bestimmtheit auf 
die Abwesenheit aller Aikaioide, lässt Sali ein vermuthen. Man 
überzeugt sich von seiner Gegenwart durch Prüfung der ursprüng- 
Hchen Snbstans mil oonoentrirter Schwefelsäure und ferner mit 
Salcsttnre (vergL f. 289). 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man fügt tropicnweise soviel 
Kali oder Natron hinzu, dass die Flüssigkeit stark alkalisch reagirt. 
«) Der Niederschlag verschwindet: Morphin, üeberzeu- 

gung durch Verseteen eines anderen Theils der Lösung mit 
Jods&nre, sowie durch Frfllbiig der ursprünglichen Substanz 
mit Salpetersäure (f. 280). 
ß) Der Niederschlag verschwindet nicht: Anwesenheit 
eines Alkaloids der sweitsn oder dritten Gruppe. Ifsn geht 
SU 2 Aber* 

2) Zu einem zweiten Thefle der ursprOngliohen Lösung setzt man zwei 
oder drei Tropfen rerdfinnte Schwafelslnn, femer eine gesättigte Lö- 
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sung von doppelt -kohlensaurem Natron, bis die saure Reaction eben 
verschwindet; alsdann reibt man die Gefässwände unter der lliia- 
sigkeit heftig und lässt die Mischung eine halbe Stunde laug stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Narcotins 
und Cinchonins. Man geht zu 3 über. 

b) Es entsteht ein Niederschlag: Narcotin, Cinchonin, vielleicht 
auch Chinin (da dessen Fällbarkeit durch dopjKdt -kohlensaures 
Natron ganz abhängig ist vom Zustande der Verdünnung). Man 
setzt zu einem Theilchen der ursprünglichen Lösung Ainmon 
im Ueberschusse, dann (eine nicht zu geringe Menge) Aether und 
schüttelt. 

a) Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether ge- 
löst, man hat zwei klare Flüssigkeitsschichten: Narco- 
tin oder Chinin. Zur Unterscheidung beider prüft man eine 
neue Portion der ursprünglichen Lösung mit Chlorwasser und 
Ammon. Wird die Lösung grün, so ist Chinin, wird sie geib- 
roth, Narcütin zugegen. 
ß) Der entstandene Niederschlag hat sich im Aether 
nicht gelöst: Cinchonin. Zur Ueberzeugung prüft man 
das Verhalten beim Erhitzen (§. 233. 3). 
8) Man bringt in einem IJhrglase ein Theilchen der arsprOngliehen 
Substanz oder des durcli Abdampfen der Lösung zu erhaltenden 
Rückstandes mit concentrirter SchwefelsSore snsammen. 

a) Man erhält eine rosarothe Lösung, welche bei Zusatz von Salpe- 
petersäure hochroth wird: Bmcin. 'Ueberzeugung durch die 
Reaction mit Salpetersäure und ZinnchlorGr (§. 286. 6). 

b) Man erhält eine gelbe, allmalig gelbroth, blutroth und carmoisin- 
roth werdende Ldfong: Veratrin. 

c) Man erhiUt eSne &rblose Lösung, welche sich auch nach einigem 

Stehen nicht f^bt. 

Man fügt zu derselben einen Tropfen chromsaures KaU, tief 
blaue Fftrbung: Strychnin, keine Veränderung: Chinin. Ueber- 
zeugung durch Chlorwasser und Ammon. 

U. Autiindung der genannten Alkaloide in Lösungen, in 
welchen mehrere oder alle ▼orausgesetzt werden. 

f. 242. 

1) Man setzt zu einem Theilchen der wüsserigen Lösung tropfenwwse 
verdünnte KaU- oder Natronlauge, bis die Flüssigkeit eben, aber 
kaum, alkalisch reagirt, rührt'um und lässt eine Zeit lang stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: AbwesenheU aller AHüiloide, 
Hindeutung auf Salicin; Ueberzeugung wie oben §. 241. 1. a. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. Man fügt tropfenweise soviel 
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Kali oder Natron hinzu, bis die Flüssigkeit ganz stark alkalisch 
reagirt. 

o) Der Niederschlag verschwindet: Abwesenheit aller Al- 
kaloide der zweiten und dritten Gruppe. Hindeutung auf Mor- 
phin. Ueberzeugung wie oben (§. 241. 1. b. «). — Prüfung 
auf Salicln nach 4. 
ß) Der Niederschlag verschwindet nicht oder wenigstens 
nicht vollständig. Man filtrirt denselben ab und verfälirt 
damit nach '2. Das Filtrut sättigt man mit Kohlensäure (oder 
vei.^otzt mau mit doppelt -kohlensaurem Natron oder Kali) und 
dampit kochend bis fast zur Trockne ein. Löst sich der Bück- 
stand klar in Wasser, so ist kein Morphin zugegen; ein unlös- 
licher Bückstand dagegen deutet darauf hin. Ueberzeugung 
wie oben ($. 241. 1. b. a). 
2) Den in $. 242. 1. b. ß erhaltenen und abfiltrirten Niederschlag 
wäscht man mit kaltem Wasser ans, löst ihn in verdOnnter Schwe- 
felsäure, so dass die Lösung eni wenig Säure im Uebeischuss ent- 
hält, fügt eine Auflösung von doppelt- kohlensaurem Natron bis zum 
Verschwinden der sauren Reaction hinzu, rührt. heftig reibend um 
und lässt eine Stunde stehen. 

a) Es entsteht kein Niederschlag: Abwesenheit des Nareotins 
und Cinehonins. Man dampft die Lösung kochend ein fast bis 
zur Trockne und nimmt den Bfickstand mit kaltem Wasser auf. 
Bleibt hierbei kein unlöslicher Bftckstand, so geht man zu 4. über, 
bleibt einer, so untersucht man denselben nach 8. auf Chinin (von 
dem eine kleine Menge zugegen sein könnte), Strychnin, Brucin 
und Veratrin. 

b) Es entsteht ein Niederschlag. (Derselbe kann Narcotin, 
Cinchouiu und auch Chinin enthalten, vergl. §. 241. 2. b.) Man 
filtrirt denselben ab, vorfährt mit dem FUtrat wie in $. 242. 2. a, 
mit dem Niederschlage aber also: 

Man wäscht ihn mit kaltem Wasser aus, löst ihn in wenig Salz- 
säure, setzt Ammon im Ueberschuss, dann eine nicht zu kleine 
Menge Aethcr zu. 

«) Der entstandoiie Niederschlag hat sich im Aether voll- 
ständig gelöst, man hat zwei klare Schichten: Abwe- 
senheit des Cinehonins, Anwesenheit des Chinins oder Nareo- 
tins. — Man verdampft die ätherische Lösung, nimmt den Rück- 
stand mit ein wenig Salzsäure und soviel Wasser auf, dass die 
Verdiinnung wenigstens 1 : 200 ist, fügt doppelt -kohlensaures 
Natron zu, bis neutral, und i^ipst einige Zeit ptehen. Nieder- 
schlag: Narcotin (Ueberzeugung durch Chlorwasser und Am- 
mon); die klar bleibende oder vom Narcotin abfiltrirte Flüssig- 
keit verdampft man zur Trockne und übergiesst den Rückstand 
mit Wasser. Bleibt ein Rückstand, so wäscht man denselben 
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an? ^ löst ihn in Salzsäure, setzt Chlorwasser und Ammon sa. 

Grüne Färbiing: Chinin. 
ß} Der entstandene Niederschlag hat sich imAether nicht 
oder nicht vollständig gelöst: Cinchonin, vielleicht 
auch Chinin oder Narcotin, Man filtrirt ab und prfift da? Fil- 
trat, wie in a, auf Chinin und Narcotin, der Niederschlag ist 
Cinchonin und kann nach §. 233. 3. näher geprüft werden. 

3) Mit dem in §. 242. 2. a durch Abdampfen der mit doppelt kohlen- 
saurem Natron versetzten Flüssigkeit erhaltenen, in Wasser unlös- 
lichen, und damit ausgewaschenen Rückstände verfährt man zur 
Untersuchung desselben auf Chinin (von dem eine kleine Menge zu- 
gegen sein könnte), Strychnin, Brucin und Veratrin folgender- 
maassen : 

Man trocknet ihn im Wasserbade und digerirt ihn mit absolutem 
Alkohol. 

a) Er löst sich vollständig: Abwesenheit des Strychnins, Anwe- 
senheit des (Chinins) Brucin? oder Veratrins. Zu ihrer näheren 
Erkennung verdampft man die alkoholische Lösung im Wasser- 
bade zur Trockne , theilt, falls man oben schon Chinin gefunden 
hat, den Rückstand in zwei Theile und prüft den einen mittelst 
Salpeters&nre und Zinnchlorür auf Brucin (§. 236. 6), den an- 
deren mit concentrirter Sohwefelsäure auf Veratrin (§. 237. 6), 

hat man dagegen noch kein Chinin gefunden, so theilt man den 
Rückstand in drei Theile, 'a, b und c, prüft a.nnd b wie angege- 
geben auf Brncin nnd Teratrin, o aber mit Ohlorwasser nnd 
Ammon anf Chinin, — Würe jedoch Bmcin zugegen , so müsste 
man c in Salisaure lösen, Ammon und Aether anfügen, längere 
Zeit stehen lassen, die &therische Lösung verdampfen nnd den 
Rückstand anf Chinin prüfen. 

b) Er löst sich nicht oder wenigstens nicht Tollstfindig: 
Anwesenheit des Strychnins, rielleicht auch des (Chinins) Em* 
eins nnd Yeratrins. Man filtnrt ab, verfahrt mit dem Filtrat sur 
Entdeckung des (Chinins) Bracins und Yeratrins nach |. 242« 
8. a, den Niederschlag prflft man zur Yergewissemng mitSehwe- 
fels&nre nnd chromsanrem Kali (§. 235. 7). 

4) Es bleibt jetst noch die PrOfiing anf Salicin fibrig. Man ▼ersetst zu 
diesem Behnfe einen neuen Theü der ursprünglichen Lösung mit 
Salssäure und kocht eine Zeit lang. Entsteht kein Niederschlag, 
so ist die Abwesenheit, entsteht einer, die Gegenwart des Salicins 
erwiesen. Ueberseugnng durch Prüfung der ursprönglichen Snb- 
stans mit concentrirter Schwefels&ure (§. 289. 8). 
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Auffindung der Aikaioide. 



m, Ansmittelung der Aikaioide bei Gegenwart extractiver 
und färbender, vegetabilischer oder animalischer 

Materien. 

i, 248. 

ünglflich fehwieriger, als unter den rayor angenommenen Bedingun- 
gen, ist die Nachweisupg der Aikaioide bei Gegenwart seUeimiger, ex- 
traetiver und färbender Stoffe; anch läset sieh kein zuverlässiges Mittel 
beaeichnen, um durch einen Torläuflgen Versuch im Allgemeinen zu ent- 
scheiden, ob eins der in Bede stehenden Aikaioide aberhaupt zugegen 
ist oder nicht. — Ich theile nun im Folgenden ▼erschiedene Verfahrungs- 
weisen mit, welcbe eine Trennung der Aikaioide yon den anderweitigen 
Stoffen und somit auch eine Erkennung jener gestatten. Je nach Um- 
ständen wird man bald die eine, bald die andere BCethode zu wählen 
haben. 

1. Methode yon Stas zur Auffindung giftiger Aikaioide*)« 

a) Ist die organische Base in dem Inhalte des Magens oder der 
Eingeweide, in Speisen oder überhaupt in breiartigen Materien aufzu- 
suchen, so erwärmt man diese mit dem doppelten Gewichte starken Alko- 
hols unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gramm Weinsäure oder Oxalsäure auf 
70 bis 750 c. — Nach völligem' Erkalten wird abfiltrirt -und das Unlös- 
liche mit starkem Alkohol nacbgewaschen. 

Sollen die Basen in Hers, Leber,* Lunge oder ähnlichen Organen 
nachgewiesen werden, so zerschneidet man solche fein, befeuchtet sie mit 
dem nach obiger Angabe angesäuerten Alkohol, presst aus, wiederholt 
dies, bis alles Lösliche ausgezogen ist, und filtrirt die yereinigten Flüssig- 
keiten. 

b) Die alkoholischen Flfissigkeiten werden nunmehr bei einer 85^ CS. 
nicht übersteigendmi Temperatur eingeengt und, wenn sich hierbei nichts 
Unlösliches ausscheidet, bis fast zur Trockne yerdampft. Es geschieht 
dies entweder unter einer Glocke öber Schwefelsäure, mit oder ohne 
Verdflnnung der Luft, oder auch in einer Betörte, durch deren Tubulus 
man einen Luftstrom einleitet 

Scheiden sich beim Eindampfen fette Materien oder andere Stoffe 
unlöslich aus, so filtrirt man die eingeengte Flüssigkeit durch ein ange- 
nässtes Filter und yerdampft das Filtrat, nach einer der oben bezeich- 
neten Arten, bis liMt zur Trockne. 

c) Den Bückstand digerirt man mit kaltem absoluten Alkohol, fil- 
trirt, wäscht den nicht löslichen Bäckstand mit Alkohol yoUständig aus, 
lässt die alkoholische Lösung an der Luft oder im Vacuum yerdnnsten. 



*) BdU. de l'ncaddmie de m^deone de Bdgique IX. 804. — Jabib. f. prakt. 
Pharm. XXIV. 318. — Jshmber. von Liebig und Kopp 18(1. 640. 
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löst den aanren Rttckstand In wenig Wasser und setzt so lange doppelt- 
kohlensaures Natron zu, als noch Aufbrausen erfolgt. 

d) Man übergiesst und schüttelt darauf das Ganse mit dem 4- bis 
5fachea Yokixn Aether., stellt es ruhig hin und lässt etwas von dem oben 
aufschwimmenden Aether auf einem ührglase freiwillig verdunsten. Blei- 
ben hierbei ölige Streifen auf dem Ührglase, die sich nach und nach zu 
einem Tropfen anpammeln und — gelinde erwärmt — einen unangeneh- 
men, stechenden und cr.-<tick enden Geruch verbreiten, so hat man Grund, 
auf eine flüssige flüchtige Base zu schliessen, während ein fester Rück- 
stand oder eine trübe Flüssigkeit, in welcher feste Theilchcn suspendirt 
sind, eine nicht flüchtige, feste Base verniuthen lässt. Der Geruch kann 
in dem Fall animalisch, unangenehm sein, aber er ist nicht stechend, wie 
bei flüchtigen Basen. Geröthetes Lackmuspapier wird dauernd gebläut. 
— Bliebe kein Rückstand, so fügt man der Flüssigkeit etwas Natron- 
oder Kalilauge zu und schüttelt mit mehrmals erneutem Aether, welcher 
alsdann die Basis aufnimmt. — Aus der Voraussetzung, dass die vorhan- 
denen Basen in die ätherische Lösung übergehen sollen, ergiebt sich, 
dass dasVerlahren von Stas sich vorzugsweise auf die giftigen Alkaloide 
bezieht, welche in Aether löslich, wennschon zum Theil schwer löslich 
sind. Die Basen, welche Stas namentlich als solche aufführt, die mit- 
telst seines Verfahrens entdeckt werden können, sind folgende: Coniin, 
Nicotin, Anilin, Picolin, Petinin, Morphin, Codein, Brucin, Strychnin, 
Yeratrin, Colchicin, Delphinin, Emetin, Solanin, Aconitin, Atropin and 
HyosCTamin. 

HC Man hat Grnnd, auf eine flüchtige Base sn schliessen. 

Man fflgt sn dem Inhalte des Gefässes, ans dem man die Flrohe 
A^lier abgegossen hatte, ein bis swei Cnbikcentimeter starke Kali- oder 
Natronlauge, schüttelt, giesst nach dem Ablagern den Aether in einen 
Kolben ab und wiederholt die Behandlnng des Bückstandes mit Aether 
noch drei- oder viermal, bis eine Probe des suletzt abgegossenen Aethers 
beim Verdampfen keinen Rückstand mehr hinterlasst Man Termischt 
jetst die ätherische FlOsdgkeit mit etwas yerdünnter Schwefels&nre, bis 
die umgeschüttelte Flüssigkeit sauer reagirt, l&sst sich ablagern, giesst 
den Aether von der sauren wlisserigen Flüssigkeit ab und behandelt lets- 
tere auf gliche Art nochmals mit Aether. 

aa) Die rückständige saure Lösung (welche schwefelsaures 
Ammon, — Nicotin, — Anilin, — Ficolin und Petinin enthalten kann, 
beziehungsweise enthalten muss, da diese Basen in ihrer Verbindung mit 
Schwefelsänre in Aether ganz unlöslich sind, und in der sich ausserdem, 
bei Anwesenheit von Coniin, der grössere Theil desselben findet) versetst 
man mit concentrirter Natron - oder Eodllösung bis sum Vorwalten, be- 
handelt mit Aether, welcher die freigewordenen Basen wiederum 'auf- 
nimmt, giesst den Aether ab, überlässt ihn — bei möglichst niedriger 
Temperatur — der freiwilligen Verdunstung und bringt das den Bück- 
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stand enthaltende Schälchen zuletzt ins Yaoanm ttber SohwefeUSnre. — 
Bei dieser Operation entweicht der Aether^ wie auch das Ammoniak, 
während die flüchtige organiflohe Base (deren Natur nun weiter festeo- 
stollen ist) rein zurfiokbleibt. 

bb) Der von der saure u LiMuiig abgegossene Aether enthält 
die animalischen Materien, welche derselbe der alkalischen P'lüspigkeit 
entzogen hat. Er hinterläsat daher bei freiwilligem Verdunsten einen ge- 
ringen, schwach gelb gefärbten Röckstand von widrigem Geruch, in 
weldiem sich anch etwas schwefelsaores Conim vorfindet, sofern diese 
Base vorhanden war« 

ß. Man hat Grund, auf eine feste Base zu schliessen. 

Die ätherische Lösnng, welche man durch Erschöpfen des entweder 
nor mit doppelt- kohlensaurem Natron oder ausserdem mit Kali- oder 
Natronlauge versetsten, zuvor sauer gewesenen Bfickstandes (siehe c 
und d) erhalten hat, überlässt man, nachdem einige Tropfen Alkohol zu- 
gefOgt worden sind, der freiwilligen Verdunstung. Erhält man hierbei 
die Base' nicht deutlich krystallisirt und hinlänglich rein, so fagt man 
einige Tropfen mit Schwefelsäure schwach angesäuerten Wassers zu, wo- 
durch sieh die Masse in der Regel in einen fettigen, der Schale anhaf- 
tenden Theil und in eine saure wässerige Lösung scheidet, in der die 
Base als saures schwefelsaures Salz gelöst ist. Man decantirt oder filtrirfe 
diese ab, wäscht mit wenig schwach augesäuertem Wasser aus und ver- 
dampft die Lösung unter einer Glocke Aber Schwefelsäure stark. Den 
Böckstand vermischt man mit einer ganz concentrirten Lösung von rei- 
nem kohlensauren Kali, behandelt das Ganze mit absolutem Alkohol, de- 
cantirt und lässt die alkoholische Flüssigkeit verdunsten, wobei alsdann 
die Base rein oder fast rein zurückbleibt 

Diese Methode, welche bei in Aether löslichen Alkaloiden, also na- 
mentlich bei den flüchtigen, sehr gute Resultate liefert, kann bei denen 
Irrthilmer veranlassen, welche sich in Aether nicht oder nur schwie- 
rig lösen, wie dies namentlich bei Morphium der Fall ist, dessen Lösung 
in ätzenden Alkalilangen an Aether fast kein Morphinm abgiebt. — Man 
versäume daher nie, die in d erhaltene, mit Aether mehrmals ausgezogene 
alkalische Flüssigkeit, nachdem man sie mit etwas mehr Natronlauge ver- 
setzt hat, um etwa au><ge«cliiedenes Morphium zu lösen, und nachdem der 
noch beigeiiiischte Aether verdunFtet ist, mit einer concentrirten Salmiak- 
lösung zu vermischen und an dor Luit ollen stehen zu lassen. Ist Mor- 
phium vorhanden, so krystallisirt es aus*). 



*) Die in diesem BetreA von Otto (Anleitinig sur Ansmittetang der Qifte) mit- 
getheilten Erflihnmgeii stimmen mit denen gans ftberein, welche in meinem La- 
boratorium gemadit worden süid. 



Digitized by Google 



243.] Auffindung der Alkaioide. 883 

2. Verf&hren von Merck, zur Nachweisung aller nicht- 

flüchtigen Alkaloide. 

Man versetBt die za nnterBochenden Substanzen mit coneentrirter 
Esaigsftnre bis rar stark sauren Beaction, trennt naeh mehrstündiger Di- 
gestion dasFlfissige von dem Festen dnrehCollren und Abpressen, wilscht 
das Ungelöste nochmals mit essigsäurehaltigero Wasser aus und verdampft 
4ie sämmtlichen Flüssigkeiten im Wasserbade cur Trockne. Den Rück- 
stand kocht man snerst mit reinem, dann mit etwas Essigsäure enthal- 
tendem Weingeist ans, verdampft die Lösimgen im Wasserbade bis fast 
cur Trockne, verdünnt mit Wasser, setzt kohlensaures Natron zu bis zu 
schwach alkalischer Reaction, verdampft zur Syrupconsistenz, lässt 24 
Stunden stehen, verdünnt mit Wasser, filtrirt den entstandenen Nieder- 
schlag ab, wäscht ihn mit Wasser aus, digerirt ihn mit coneentrirter Es- 
sigsäure, verdünnt mit Wasser, entfärbt mit reiner Blutkohle und verfährt 
mit der so erhaltenen Lösung alsdann nach dem obigen Gange. 

Da die Blutkohle Alkaloide zurückhalien kann, so versäume man 
nicht, die gebrauchte nach dem in 3 mitzutheilenden Verfahren zu unter- 
suchen. 

3. Methode, welche Graham und A. W. Hofmann an- 
wendeten, um Strychnin in Bier nachzuweisen*). 

Diese Methode, welche sich auf die schon früher bekannte Thatsache 
stützt, dass eine Strychninsalzlosiing, mit Thierkohle geschüttelt, ihr 
Strychnin an die Kohle abgiebt, wird sich ohne Zweifel auch zur Auffin- 
dung anderer Alkaloide häufiig anwenden lassen, öie wird folgender- 
maassen ausgeführt: 

Man schüttelt die auf Strychnin zu untersuchende wässerige, neutrale 
oder schwach saure Flüssigkeit mit Thierkohle (Graham und 11 of- 
mann wendeten auf das Liter Flüssigkeit 30 Gramm an), lässt 12 bis 24 
Stunden unter von Zeit zu Zeit wiederholtem Aufschütteln stehen, filtrirt 
ab, wäscht die Kohle zweimal mit Wasser aus und kocht sie sodann 
mit Weingeist von 80 bis 90 Proc, und zwar mit etwa viermal so viel, 
als man Kohle genommen hatte, eine halbe Stunde lang, iikl^ man das 
Verdampfen des Weingeistes durch eine geeignete Vorrichtung verhin- 
dert Den von der Kohle heiss abfiltrirten Weingeist destiliirt man ab, 
seiet zum bleibenden w&ssengen Bückstand etwas Kalilauge, schüttelt 
mit Aether und decantirt denselben. Beim freiwilligen Verdunsten hin- 
terlttsst derselbe das Stiychnin in einem binlänglidien Grade yon Bein- 
heit, so dass es durch Beagentien leicht weiter geprüft werden kann 
(8. §. 285). • 

*) Annal. der CShem. n. Pharm. 98. 89. 



Digitized by Google 



Anhang TT. 



IL 

Allgemeines Schema, nach dem man die Sabstanzen, weiche zur 
Erleramig der qualitativen Analyse untersucht werdea. soUeD» zweck- 

miseig auf einander folgen laeat 

Wt iin man sich mit dem Verhalten der Körper zu Reagentien ver- 
traut gemacht, auch erlernt und erprobt hat, wie man mit Hülfe derselben 
Basen und Säuren verschiedener Gruppen, sowie die Glieder einer und 
derselben Gruppe, von einander scheidet oder neben einander erkennt, 
so geht man behufs der Erlernung der qualitativen chemischen Analyse 
zu wirklichen IJntersuchun^ren über. Es ist nicht gleichgültig, ob man 
dabei in der Reihenfolge der Substanzen, die man zur Uebung analysirt, 
ganz regellos verfährt, oder ob man siimmtliche Untersuchungen unter 
einen bestimmten Gesichtspunkt bringt. Viele Wege können zum Ziele 
führen, aber einer ist immer der nächste. — Um auch in dieser Bezie- 
hung Anfänger nicht ohne Leitung zu lassen, thelle ich in Folgendem 
emen Faden mit^ an wel<^em fortschreitend man, wie die ürfahrung ge« 
lehrt hat, schnell nnd sicher zum Ziele gelangt. 

Tor Allem moss man, so lange man znr Uebung analysirt, mit 
grösster Bestimmtheit erfahren können, ob die geftmdenen Besultate rich- 
tig nnd, weil nor dadurch das TertEVien anf die Sicherheit des Ganges 
hervorgerufen und eyie gewisse Zuversicht, ein gewisses nothwendiges 
Selbstvertrauen geweckt wird; weil nur daraus die sichere Ueberseugung 
erwichst, dass man bloss durch ein geregeltes und durchdachtes Verfah- 
ren zum Ziele gelangt Man lasse sich also die zu untersuchenden Sub- 
stanzen von einem Anderen, der ihre Bestandtheile • ganz genau kennt, 
mischen. Hat man dazu keine Crelegenhdt, so ist es noch besser, man 
ndscht sie sich selbst und weist sodann, gerade als ob man sie noch nicht 
wfisste, die Bestandtheile nach, als wenn man ganz unbekannte Substan- 
zen zur Untersuchung wählt Man gebe nur einem Anfänger ein Ge- 
menge, deasen Bestandtheile man selbst nicht genau kennt, zum Analy- 
siren; er findet dies und jenes, das unterliegt keinem Zweifel, wo soll 
aber sein Vertrauen auf die Methode und auf die eigene Kraft herkom- 
men, wenn man ihm nur antworten kann: „es ist leicht möglich, es kann 
wohl seines und wenn man nicht zu sagen vermag „ja*' oder „nein". — 
Je nach der Individualität und den Vorkenntnissen wird der Eine 
sehr viele, der Andere nur eine geringere Anzahl von Untersuchungen 
machen müssen, bevor er seiner Sache gewiss wird. Ich .theiie das fol- 
gende Schema in hundert Nummern, weil ich zu der Ueberzeugimg ge- 
langt bin, (lass eine solche Anzahl zweckmässig ausgewählter Analysen 
zur gründlichen Erlernung, des Verfahrens im Durchschnitte hinrei- 
chend ist 
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A. Von 1 Ina SO. 

Wftsaerige Lösungen einfacher Salse, s. B. yon schwefebaa- 
fem Natron, salpetersanrem Kalk, Chlorknpfer eto. 

Zur Erlernung des Ganges bei der Analyse yon in Wasser löslichen 
Substanzen, die nur eine Base enthalten« Hierbei seil nur nachgewiesen 
o werden, welche Base in der Flfissigkeit gelöst ist, auf den Beweis aber, 
dass sonst keine andiere sugegen ist, wie auch auf die Auffindung der 
Sfture, kein Gewicht gelegt werden. 

B. Von il bis 50. 

Eine Säure und eine Base enthaltende Salse etc. in fester 
Form (zerrieben), z. B. kohlensaurer Baryt, borsaures Natron, phoephor- 
saurer Kalh, arsenige S&ure, Ghloroatrium, Weinstein, GrOnspan, schwe- 
felsaurer Baryt, Chlorblei etc. " 

Zur Erlernung, wie eine feste Substanz durch Erhitzen im Böhrehen 
und vor dem Löthrohre einleitend geprüft und in eine zur Untersuchung 
geeignete Form gebracht (also aufgelöst oder aufgeschlossen) wird, wie 
ein Metalloxyd gefunden wird, wenn der Körper auch nicht in Wasser 
löslich ist, und wie man die Gegenwart einer Sfture nachweist. ^ 
Base und Säure muss gefunden werden; der Beweis, dass sonst keine 
Bestandtheile Torhanden sind, ist nicht zu f flhren. 

C. V^ou äl bis 65. 

Wässerige oder saure Lösung mehrerer Basen. 

Zur Erlernung der Trennung und Unterscheidung mehrerer Metall- 
oxydc. Es mu8s der Beweis geführt werden, dass ausser den gefundenen 
Ba§en keine weiteren vorhanden sind. Die Säuren bleiben uuberiiciLsichtigt. 

D. Von GG bis 80. 

Trockne Gemenge der mannigfaltigsten Art. Die Salze seien theils 
•■ • unorganische, theils organische, die Gemengtheile theils in Wasser oder 
Salzsäure löslich, theils unlöslich, also z. B. Chlornatrium, kohlensaurer 
Kalk und Kupferoxyd, — phosphorsaure Amnion -Magnesia und arsenige 
Säure, — weinsteinsaurer Kalk, oxalsaurer Kalk und schwefelsaurer Baryt, 
— phosphorsaures Natron, salpetersaures Ammon und essigsaures Kali etc. 

Zur Erlernung der Behandlung mannigfach gemengter Substanzen 
mit Lösungsmitteln, der Auffindung mehrerer Säuren neben einander, 
der Erkennung der Basen auch tm Gregenwart phosphorsanrer alkali- 
scher Erden; wie Überhaupt zur Vorbereitung auf Analysen, wie sie in 
der Wissenschaft und im Leben yorkommen. 

Es mOssen alle BestandthMle gefunden, es muss die Natur der Sub- 
stanz erforscht werden. 

E. Yon 81 bis 100. 
Gegenstände, wie sie die Natur bietet, wie sie im. Han- 
del yorkommen etc. — Brunnenwasser, Mineralien aller Art, Acker- 
erde, Pottasche, Soda, MetalUegirungen, Farben etc. 
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III 

Dantellimg der Resultate bei den zur Uebung analysirteu Sub- 
stanzen. 



So Lange man zur Uebnng analy^=^rt. ist es nicht gleichgültig, in 
welcher Wci<e man die Resultate aufschreibt, und wenn auch alle Dar- 
stellungsweisen des Gefundenen zuletzt dasselbe Ziel erreichen lassen, 
so ist doch eine geeigneter als die andere, zu einem raschen Eindringen 
in den Gegenstand, zu einem scimellen und doch gründlichen Umfassen 
des ganzen Gebietes hinzuführen. 

Aus den folgenden Beispielen möge man die Art ersehen, die sich 
mir in der Praxis als die zweckmässigste und geeignetste dauernd bor 
währt hat. 



Etwaige DatsUXbmgBweiae für Nr, 1 hU 20. 

Farblose Flüssigkeit von neutraler Reaction. 

NH4O, CO, und NH^ Cl, 
weisser KieAers'chlag, . 
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Eiufaige DartieUungaweiBB fOr Nr, 21 his bOt 

Weisses Pulver, beim Erhitzen im Krystallwasaer schmelzend, alsdann unverän- 
derlich. In Wasser löslich, Reaction neutral. 
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POs, 2NaO, UU und NII4O, 
Kedortchlag, 
also Magnesia. 



d by Googl 



Die Saiure kann (da die Base MgO und die Substanz in Wasser lösruh 
ist) nur CI, J, Br, .SO3, NOj, Ä~et.c. sein. Die Abwesenheit der orpauisclieu 
Säuren und der Salpetersäure crgiebt sich aus der vorläufigen Prulung. 

ßa CI erzeugt einen weissen Niederschlag. Derselbe wt in QU unlösUch, 
abo SchwefelsSure. 
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Zusammenstellung 

der 

häufiger vorkommeuden Formen und Verbindungen der beachteten Körper, 
mit besonderer Berücksichtigung der Classen, 
in wdehe ria nach ihm LOiUehkett 
in Wasser, in Salzsäure, Salpetersäure oder Königswasser 

gehören. 



Vorbemerkungen. 

Der Kfirse wegen sind die Classen, in weldhe die Verbindungen 
nach der in $. 177 gemachten Eintheilung gehören, durch Zahlen aus- 
gedrückt. Es bedeutet also I einen in Wasser löslichen, — 2 einen in 
Wasser unlöslichen, in Salzsäure, Salpetersaure oder Königswasser lös- 
liehen, 8 einen in Wasser, Saks&ure oder Salpetersäure unlöslichen 
Körper. Für die auf der Grenze stehenden Körper sind die Zahlen der 
betreffenden Classen verbunden angegeben. Es bezeichnet also 1^2 
einen Körper, der in Wasser schwer löslich ist, yon Salzsäure oder Sal- 
petersäure aber gelöst wird. 1 — 8 einen in Wasser schwer löslichen 
Körper, dessen Löslichkeit durch Zusatz von Säuren nicht erheblich 
Yermehrt wird, und 2 — 8 einen in Wasser unlöslichen, in Säuren 
schwer löslichen Körper. Ist das Verhalten einer Verbindung zu Salz- 
säure von dem zu Salpetersäure wesentlich yerschieden, so wird es in 
den Anmerkungen gesagt ' 

Die Haloidsalze und Schwefelverbindungen sind der UebersichtUch- 
keit wegen, je nachdem sie ihnen enti^rechen, in den Columnen des 
Oxyds oder Oxyduls ohne besondere Ueberschrift des reinen Metalls 
angeführt. 
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Die officinellen und in der Industrie häaflger angewandten Verbin* 
dnngen sind mit römischen Zahlen bezeichnet. 

Unter den Salzen sind im Darchachnltt die neutralen verstanden, 
basische und saure aber, wie auch Doppelsalze, im Falle sie oiBcinell 
sind, in den Anmerkungen angeführt. Die bei den betreffenden neutra- 
len oder einfachen Salzen stehenden kleineren Zahlen deuten auf sie bin. 

Cyan, Chlorsäure, Citronensänre, Aepfelsäure, Benzoesäure, Bem- 
steinsäure nnd Ameisensäure kommen nur in Verbindung mit wenigen 
Basen öfter vor und sind daher nicht in die Tabelle aufgenommen* Die 
am hänfigstea vorkommenden Verbindungen dieser Körper sind: Cyan- 
kalium I, Ferrocyankalium I, Ferridcyaukalium I, Eisenferrocyanid 
(Beilinorblau) III, Ferrocyanzinkkaliurn II — III, chlorsaurcs Kali I, 
citroiiensatire Alkalien I, äpfel^aurc Alkalien I, üpfelsaures Eisenoxyd I, 
bcnzoesuure Alkalien I, bernsteiusaure Alkalien I, ameisensaure Al- 
kalien 1. 
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Anmerkungen. 

1. Schwefelsaure Kalithonerde L 
8. Doppelt-kohlenBEures Kali L 
8. Saures oialsaures Kali I. 

4. Boraxwelnatein I. 

5. Saures weinateinsaurefl Kali I — II. 
G. Weinsteinsaures Ammon-Kali I. 

7. Weinstoinsaurcs Natron -Kali I. * 

8. Wc'mstoinsaiires Eiscnoxyd-Kali 1. 

9. Wcinstciusaures Antimonoxyd -Kali I. 

10. Phosphorsaures Natron -Axnmon L 

11. Doppclt*kohlenMure8 Katron I. 

12. Ammomum^encblorid I. 

18. Schwefelsaure Anunonthonerde I. 

14. Basisch phosphorsaurer Kalk II. 

15. Schwcfelkobalt wird von Salpetersäure ziemlich leicht, von Salzsäure sehr 

schwierif^ zersetzt . nicht olficinell. 
IC Schwclclniokel wie Schwclelkobalt. 

17. Schwefelzink in Salpetersäure leicht, in Salzsäure etwas schwerer löslich. 

18. Mennige wird von Salsriiare in Chtorbld, Ton Salpetersäure in vom U^er- 
schnss der Säure gelöst werdendes Qzjd und in braunes in Salpetersäure 
unlösliches Bletsupnoi^ Tenrandelt. 

10. Dritlelesngsanrea Bleioxyd I. 
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20. Zinnsulfuret und Zinnsulfid werden von Salzsäure zersetzt und aufgelöst, 
von Salpetersäure in im Ueberschuss der Säure unlösliches Oxyd verwandelt- 
Sublimirtes Zinnsulfid wird nur von Königswasser auigelöst. 

21. Basisch salpetersaures Wismuthoxyd II. 

22. Kupleroxydammoniak 1. 

23. Schwcfelkupler wird von Salzsäure schwierig, von Salpetersäure leicht zersetzt. 

24. Ammoniumkupferchlorid I. 

25. Schwefelsaures Kupferoxydammoniak I. 

20. Basisch essigsaures Kupferoxyd, in Wagser partiell, in Säuren vollständig 
löslich. 

27. Basisch salpetersaures QuecksUberoxydul-Ammon II. 

28. Quecksilberchlorid -Quecksilberamid II. 

29. Basisch schwefelsaures Quecksilberoxyd II. 

30. Schwefclsilber nur in Salpetersäure löslich. 

31. Schwcfelplatin wird von Salzsäure nicht, von kochender Salpetersäure wenig 
angegriffen, von erhitztem Königswasser gelöst. 

32. Kaliumplatinchlorid 1 — 3. 

33. Ammoniumplatinchlorid 1 — 3. 
84. Natrium - Goldchlorid I. 

35. Antimonoxyd in Salzsäure, nicht in Salpetersäure löslich. 

36. Schwefelantimoncalcium I — II. 

37. Basisches Antimonchlorid II. 
88. Weinsaures Antimonoxydkali I. 
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— Verhalten an Reagentien 160. 
Kieselsänre>al/..\ Analyse derselben 252 
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Kobalt, Verhalten Os, 
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— Verhalten zu Reagentien 98. 

— salpetersaures, als Reagens 75. 
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— Entdeckung in Verbindungen 249, in 
Silicaten 256. 
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— Verhalten zu Reagentien 159. 
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Magnesia, Rchwefelsanre, als ReagMM 62. 

— Verhalten zu Keagcntien 86. 
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Isatrun, als Reagens 43. 
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Platin, Entdeckung in Legirungen 205. 

— Verhalten 119. 
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Präcipitation 9, 
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— Verhalten 107. 
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— Verhalten 170. 
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— Verhalten sn Beagentien 170* 
Schwefchva«serstoffwasseT, ;iN Reagens 37. 
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Selenige Sänre, Verludt«! tn. Beagentien 

144. 

Silber, Entdeckung in Speisen etc. 287. 

SUberoxyd, Entdedrang in eingehen Ver- 
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— Verhalten zu Reagentien 84. 
Strychnin, Verhalten zu Reagentien 320, 
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Snlfobasen, als Reagentien 48. 49. 
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lyse 259. 
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— Entdeeknng In einfachen Verbindung 

gen 214, in znsammengesetzten 245. 

— Verhalten zu Reagentien 177. 
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Wisinuthoxyd , Entdeckung in einfachen 

Verbindungen 208, in zusammengesetz- 
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— Verhalten zu Reagentien 113. 
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lidien Ymbindangea 207, in soMumnen- 
gesetzten Verbindnogen 229, in Spei- 
sen etc.. 287. 

— Yerlwtten sa ReagentieB 120. 



I * 



- V .. . . 



Digitized by Google 



f UNIVERSITY ÖP CALIFORNIA LIBRART 




THIS BOOK IS DHE ON THE LAST DATE 

STAMPED BELOW 



w MAB 24 1915 



> 

t 



f «AN. 7 »21 



80mrl,'15 



YC 21834 




UNIVERSITY OF CAUFORNIA LIBRARY 



